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VBBIiAG  DER  H.  LAUPP'SCHEN  BUCHHANDLUNG. 

JHe  zweite  Hälfte  (Schluss)  folgt  Ende  Oktober  d.  J. 


Die  Herren  Verfasaer  von  Abhandlungen  etc.  werden  ersucht 
Separatabdrücke  an  dieRedaction  einzusenden,  damit  eine 
allseitige  Berücksichtigung  der  Literatur  und  eine  rasche  Bearbei- 
tung derselben  ermöglicht  werde. 

Denjenigen  Herren,  welche  die  Redaction  seither  durch  üeber- 
Sendung  ihrer  Abhandlungen  in  so  freundlicher  Weise  unterstützt 
haben,  sei  auf  diesem  Wege  gedankt,  da  die  Einzelbeimtwortmi^ 
der  zahlreichen  Zusendungen  unmSglich  ist. 


Allgemeinefl. 


UNORGANISCHE  CHEMIE. 

ALLGEMEINES. 

Die  Ätofngewichte   vieler   Elemente   unterzog  F.  W.  Glarke^) 
einer  neuen  Berechnung   unter  Berücksichtigung   der  bei  den  ver- 
schiedenen Bestimmungen  erhaltenen  Differenzen.    Für  0 = 15,9633  + 
0,035  ergab  sich  als  Durchschnitt  der  Bestimmungen 
Ag  =  107,675  ±  0,0096 
Cl=    35,370  +  0,0145 
Br=    79,768  +  0,019 
J  «  126,557  +  0,022 
Na=    22,998  +  0,011 
K=    39,019  +  0,012 
S=    31,984  +  0,012 
SchmeU'  und  Siedepunkte  unorganischer  Körper  bestimmten 
Th.  Carnelley  und  W.  Carleton-Williams ^).    Die  Arbeit  be- 
zieht sich  auf :  Te;  TeCl^;  TeCl*;  TeBr^  TeBr* ;  Cu^Br^  Rb^CO» ; 
CsCl;  JfaBrO^  KCIO*;  KJO»;  KJO*;  BiJ«;  BeQ^  BeBr^  Fe^Cl»; 
Cr^Cl«;  Cu^Cl^  Cu^J^;  CdBr^;  CdJ^  PbJ^   Bezüglich  der  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  wurde  beobachtet,  dass  bei  den  Verbindungen 
des  Quecksilbers  der  Schmelzpunkt  sinkt  und  der  Siedepunkt  steigt 
mit  wachsendem  Atomgewicht,  während  fiir  Kupferchlorür,  -bromür, 
-jodür  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 

Zusammensetzung  und  Schmelzpunkt  verschiedener  leichtflüssiger 
Legirungen  und  Löthmetalle  sind  im  Arch.  Pharm.  [3]  16^  70  mitge- 
theilt.  Ein  kleiner  Quecksilberzusatz  erniedrigt  die  Schmelzpunkte. 
Die  zur  Gewinnung  schöner  Erystalle  nöthige  Concentration 
der  Salzlösungen  für  etwa  120  verschiedene  Salze  haben  E.  Fi  not 
lind  Armand  Bertrand ^)  in  einer  die  betreffenden  Grade  nach 
Baom6  angebenden  Tabelle  zusammengestellt. 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  295.  3)  Monii  soient.  [3]  10,  1384. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  125. 
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2  Allgemeines. 

Die  in  Kältemischungen  aus  wasserhaltigen  Salzen  und  Säuren 
oder  au»'  zwei  krystallisirten  Salzen  stattfindenden  Beactionen  be- 
sprachen A.  Ditte  ^)  und  Berthelot  ^)  besonders  vom  thermischen 
Standpunkte  aus. 

Die  von  den  eigentlichen  Oxydbeschlägen  hei  LöthrohrproOen 
hinsichtlich  der  Farbe  verschiedenen,  äussersten,  dünnen  Zonen  machte 
C.  H.  Koyl^)  zum  Gegenstand  seiner  Betrachtungen  und  versuchte 
die  Ursache  der  abweichenden  Farbe  auf  physikalischem  Weg  zu 
erklären. 

Beziehung  zwischen  Farbe  und  Atomgewicht,  Thomas  Bay- 
ley*)  bemühte  sich  zwischen  den  Färbungen  der  Verbindungen 
des  Kupfers,  Nickels,  Kobalts,  Eisens,  Mangans  und  Chroms  Ge- 
setzmässigkeiten aufzufinden  und  nennt  »Farb-Aequivalent«  die  Zahl, 
welche  die  Menge  eines  Metalls  ausdrückt,  welche  nöthig  ist,  um 
ein  optisch  neutrales  Gemisch  zu  erzielen.  Vf.  discutirt  die  Menge 
der  gefärbten  Lösungen  von  Co,  Fe,  Cu,  Cr  etc.,  welche  in  Mischung 
grau  erzeugen  und  ist  der  Ansicht,  dass  für  Fe,  Co,  Ni  und  Ca 
die  mittlere  Wellenlänge  des  von  den  Lösungen  absorbirten  Lichtes 
eine  Funktion  des  Atomgewichtes  ist. 

Die  Anwendung  des  electrischen  Stroms  in  der  mialystischen 
Chemie  besprach  C.  Luckow®)  in  Bezug  auf  die  zu  benutzenden 
Apparate  und  das  qualitative  Verhalten  vieler  metallischer  und  nicht- 
metallischer Verbindungen. 

Das  electrolytische  Verhalten  von  Lösungen  des  Uran's,  Thal- 
lium's,  Indium's,  Vanadium's,  Palladium's,  Molybdän's,  Selen's  und 
Tellur's  beschrieb  Ludwig  Schucht®)  im  Hinblick  auf  die  quali- 
tative Nachweisung  oder  quantitative  Bestimmung   jener  Elemente. 

Zur  Trennung  solcher  Minerdltheile  von  Quarz,  welche  schwerer 
als  dieser  sind,  empfiehlt  R.  Breon^)  ein  geschmolzenes  Gemenge 
von  Chlorzink  (Dichte  =  2,4)  und  Chlorblei  (Dichte  =  6)  anzu- 
wenden. Die  gepulverte  Substanz  wird  in  ein  mit  jenem  flüssigen 
Gemenge  gefülltes  Reagenzrohr  eingerührt.  Nach  dem  Erkalten 
und  Zerschlagen  der  Röhre  schneidet  man  den  unteren  Theil  des 
Cylinders  ab  und  befreit  das  Mineral  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  Essigsäure  von  seiner  Umhüllung. 

Flavescin  nannte   F.   Lux®)  einen   als   Indicator  bei  alkali- 


1)  Compt.  rend.  90,  1163,  1282.  6.  Ch.  Ztg.  1880,  293  aus  Berg-  und 

2)  Compt.  rend.  »0,  1191.  Hüttenm.  Ztg.  8»,  121. 

3)  Sülim.  amer.  J.  [3]  20,  187.  7)  Compt.  rend.  90,  626. 

4)  Ch.  Soo.  J.  1880.  828.  8)  Z.  anal.  Ch.  19,  457. 

5)  Z.  anal.  Ch.  19,  1. 


Helium;  Wasserstoff.  3 

metrischen  Titrationen  verwendbaren  Farbstoflf,  welcher  in  manchem 
Spiritus  aus  den  Fässern  her  enthalten  ist,  am  besten  aber  durch 
Destillation  von  Eichenholz  in  einem  feuchten  Luftstrom  gewonnen 
wird.  Das  Destillat  gibt  an  Aether  einen  zähen,  schwachbräun- 
lichen Körper  ab,  welchen  Vf.  Flavescin  nennt,  da  er  durch  Alka- 
lien intensiv  gelb  wird;  ebenso  durch  normale  Alkalicarbonate. 
Saure  Carbonate  reagiren  nicht.  Kohlensäure,  Oxalsäure,  die  starken 
Mineralsäuren,  Fett-  und  Harzsäuren  entfärben  schwach  gelbe  Fla- 
vescinlösungen  sofort.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  soll  eine 
bedeutende  sein.  Es  muss  beachtet  werden,  dass  die  gelbe  Farbe 
bereits  verschwindet,  wenn  bei  Carbonaten  die  Hälfte  des  Metalls 
an  Normalsäure  gebunden  ist.     Belege  sind  beigefügt. 

Die  Constitution  der  Polyverbindungen  der  Mineralchemie  be- 
sprach Butlerow^)  und  vom  Princip  der  Atomansammlung  im 
Molecül  in  Folge  der  Wirkung  polyvalenter  Atome  ausgehend  fasste 
er  die  sog.  Molecularverbindungen,  wie  die  sog.  unbestimmten  Ver- 
bindungen als  wirkliche  chemische  durch  rationelle  Formeln  aus- 
drückbaren Verbindungen  auf. 

METALLOIDE. 

Die  Absorptionsspectren  zahlreicher  Metalloide  und  deren  Ver- 
bindungen unter  sich  und  mit  Metallen   untersuchte  C.  Gänge  ^). 

Helium.  Abb^  Eug.  Spee^)  besprach  ein  hypothetisches  Ele- 
ment Helium,  welchem  die  Linie  D*  (Wellenlänge  588)  des  gelben 
Theils  im  Sonnenspectrum  zugeschrieben  wird.  Mit  Wasserstoff 
bildet  es  fast  allein  die  >Chromosphäre«  genannte  leuchtende  Sonnen- 
htiUe.  Während  andere  Physiker  im  Helium  einen  noch  einfacher 
als  Wasserstoff  constituirten  Körper  erkennen  wollten,  hält  Vf.  es 
f&r  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Linie  D'  ebenso  wie  C  und 
F  zum  Wasserstoffspectrum  gehören. 

Wasserstoff.  VorJcamme^i.  Die  Abscheidung  des  in  den  Stass- 
furter  KalisaUgruhen  ausströmenden,  fast  chemisch  reinen  Wasser- 
stoffgases hatte  H.  Precht*)  auf  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
EisenMorür  zurückgeführt  und  fügt  nun  weiter  die  Bemerkung 
bei,  dass  in  jenen  Lagern  in  der  That  Eisenchlorür  und  zwar  mit 
Chlorkalium  verbunden  z.  Th.  als  selbstständiges  Mineral  vorkommt, 


1)  Bull.  soc.  chim.  84,  342;  Berl.  Bar.      3)  Bull.  Acad.  Belg.  49,  379,  311.' 
18,  2402.  4)  Berl.  Ber.  18,  2326. 

2)  Pogg.  Beibl.  8,  277. 
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4  Wassentoff. 

welchem  der  Namen  Douglasü  beigelegt  wird.  Die  vorhandene 
Eisenoxydmenge,  welche  durch  Umsetzung  der  Chloride  mit  Ma- 
gnesia entstanden  sei,  beträgt  pro  Cubikmeter  Abraumsalz  0,912 
Kilo  und  konnte  pro  Quadratmeter  der  30  m  mächtigen  Carnallifc- 
region  3817  Liter  Wasserstoff  geliefert  haben. 

Die  Wasserstoffentwicklung  aus  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
nach  F.  Selmi^)  durch  Zusatz  von  MgSO*,  IVtnSO*  oder  FeSO* 
beschleunigt.  Die  Sulfate  des  K,  Na  und  AI  bewirken  eine  weniger 
kräftige  Gasentwicklung. 

Die  Beschleunigung,  welche  die  Reaction  zwischen  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  Phosphor  und  durch  unterphos- 
phorige  Säure  erleidet,  prüfte  F.  Selmi^)  ebenfalls  quantitativ. 
Unterphosphorige  Säure  wirkt  ebenso  kräftig  wie  reiner  Phosphor. 
Ebenso  wie  Phosphorwassersfoff  beschleunigen  Schwefelwasserstoff 
und  Eisenoxydulsalze  und  in  allen  Fällen  ist  es  eine  galvanische 
Wirkung,  welche  jenen  Effect  herbeiführt.  Bei  Eisenoxydulsalzen 
zeigte  sich  das  Zink  mit  Eisen  überzogen. 

Spectrum  der  Wasserstoffflamme  (William  Hu ggins'J)  Spec- 
trum des   Wasserdampfs.   (G.  D.  Live  in  g  und  J.  De  war*)). 

In  einer  Photographie  des  Wasserstoffspectrums  fand  J.  Nor- 
man Lockyer^)  ausser  der  Linie  h  noch  stärker  brechbare  Linien, 
von  welchen  eine  mit  der  Calciumlinie  X  3968,0  coincidirt. 

Gh.  Fievez®)  schliesst  aus  Versuchen,  dass  das  Auftreten  auch 
nur  einzelner  dem  Wasserstoff  oder  Stickstoff  angehörender  Linien 
im  Spectrum  eines  Gestirns,  Nebelflecks  etc.  sicher  auf  die  Anwesen- 
heit dieser  Elemente  schliessen  lasse,  da  die  übrigen  Strahlen  der 
Schwäche  der  Lichtquelle  wegen  für  unsere  heutigen  Instrumente 
unsichtbar  sind.  Huggins  ')  lässt  diese  Auffassung  nur  für» Wasser- 
stoff gelten  und  bemerkt  weiter,  bei  Stickstoff  habe  er  mit  licht- 
starken Instrumenten  keine  Verdoppelung  der  Linie  im  Nebelfleck 
gesehen,  sondern  nur  eine  mit  dem  weniger  brechbaren  Strahl  coin- 
cidirende.  Es  sei  vielleicht  möglich,  dass  unter  besonderen  Um- 
ständen die  doppelte  Linie  in  eine  einfache  übergehe. 

C.  A.  Young®)  stimmt  mit  Fievez  völlig  überein  und  hält 
dessen  Arbeit  für  eine  die  Frage  abschliessende. 

Wasser.  JJ eher  die  speci f.  Warme  des  Wassers.  (A.  Wü  11  ner®)). 


1)  Berl.  Ber.  18,  206.  6)  Bull.  Acad.  Belg.  4»,  88,  89,  90, 

2)  Monit.  scient.  [3]  10,  155,  156.  107;  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  179. 

3)  ^.  Soc.  Proc.  80,  576.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  266. 

4)  R.  Soc.  Proc.  80,  580.  '      8)  Bull.  Acad.  Belg.  60,  8. 

5)  R.  Soc.  Proc.  80,  31.  9)  Pogg.  Ann.  [2]  10,  284. 
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Aus  den  Untersuchungen  von  M.  Stamo^)  über  die  Grösse 
der  Variationen  der  spec.  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur 
ergibt  sysb,  dass  die  Aenderung  schon  zwischen  16  und  30^  nicht 
vernachlässigt  werden  darf.  Bei  30*^  ist  sie  schon  von  1  auf  1,0376 
gestiegen. 

Wasserbildung.  W.  G.  Mix ter  ^)  construirte  einen  Vorlesungs- 
apparat zur  Demonstration  der  Wasserhildung  beim  Verbrennen 
von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff.  Die  Verbrennung  findet  in  einem 
Kolben  statt,  welcher  mit  einem  Liebig'sohen  Kühler  in  Verbin- 
dung steht. 

Zur  Reinigung  von  destillirteni  Wasser^  welches  für  subcutane 
Injectionen  benützt  werden  soll,  gab  Hager  ^)  specielle  Anweisung. 

Hydratwasser.  J.  M.  vanBemmelen^)  bestimmte  den  Wasser- 
gehalt gefällter  Kieselsäure,  Metazinnsäure ,  Zinnsäure  und  der 
schwarzen  Mangandioxydhydrate  in  frischem  Zustand,  nach  Auf- 
stellung in  einem  trockenen  Raum  über  Schwefelsäure,  nach  dem 
Erhitzen  auf  100^  und  nach  dem  Glühen;  sowie  die  Wassermenge, 
welche  diese  Substanzen  nach  solcher  Behandlung  in  feuchter  Lufb 
bei  15®  wieder  aufzunehmen  im  Stande  waren.  Aus  den  Versuchen 
schliesst  Vf.  dass  die  Hydratwassermengen  variable  zufällige  Grossen 
sind,  gültig  nur  für  bestimmte  Temperatur  und  Feuchtigkeit  der 
Luft  und  für  bestimmte  Modification  der  Oxydhydrate.  Es  tritt  bei 
der  Wiederaufnahme  von  Wasser  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand ein,  der  den  betreffenden  Verhältnissen  entspricht.  Wird 
das  Hydrat  durch  Erhitzen  oder  Austrocknen  molecular  verändert, 
so  erhält  es  ein  geringeres  Bindungsvermögen  für  Hydratwasser. 
Dieses  Bindungsvermögen  ist  in  Bezug  auf  Stärke  der  Bindung  wie 
auf  Wassermenge  ein  geändertes.  Es  kommt  dabei  vor,  dass  die 
Menge  des  Wassers  nur  wenig,  die  Stärke  der  Bindung  aber  be- 
deutend differirt. 

Der  unterschied  zwischen  chemischer  und  physikalischer  Bin- 
dung verschwinde  gewissermassen,  Hydratisirung  und  Hygroscopi- 
cität  gehen  in  einander  über. 

Krystalhvasser.  T.  E.  Thorpe  und  John  J.  Watts*)  ver- 
öffentlichten eine  ausführliche  Untersuchung  über  das  specifische 
Volumen  der  Krystallwassermolecüle  in  Sulfaten  und  stellten  zu 
diesem  Zweck  verschiedene  z.  Th.   neue  Hydrate   der   betreffenden 


1)  Pogg.  Beibl.  8,  344.  Arch.  Pharm.  [3]  16,  122. 

2)  Amer.  Ch.  J.  2,  246.  4)  Berl.  Ber.  18,  1466. 

3)  Pharm.  Centralhalle  1879,  Nr.  52;      5)  Ch.  Soc.  J.  1880,  102. 


6  Wasser. 

Salze  dar.  Erwähnt  sind  Kupfersahe :  CuSO*;  CuSO^'H^O;  CuSO* 
2H20;'  CuS0*-3H^0;    CuSO^-öH^O.      MagnesiumsaUe :   MgSO* 
MgSO^-H^O;  MgSO*-2H20;  MgSO^SH^O;  MgSO^-BH^O;  MgSO* 
7H«0.  Zinksalze :  ZnSO* ;  ZuSO*  •  H«0 ;  ZnSO*  •  2H20 ;  ZnSO*  •  5H«0 
ZnSO*-6H20;    ZnSO^-TH^O.      NicJcelsahe:   NiSO*;    NiSO^-H^O 
NiSO*-6H20;    NiS0*-7H^0.     Kobaltsahe:   CoSO*;    CoSO*-H«0 
CoSO*-2H^O;  CoSO*-4H20;  CoS0*-5H«0;  CoS0*-6H»0;  CoSO* 
7H«0.  Mangansahe:  MnSO* ;  MnSO*  •  H^O ;  MnSO*  •  2H20 ;  MnSO* 
SH^O;  MnSO*-4H20;  MnSO^'öH^O.     Eisenoxydulstdfate:  FeSO* 
PeS0*-H20;  FeSO*-2H20;  FeS0*-4H=0;  PeSO^TH^O.    Fast  alle 
erwähnten  Salze  wurden    hinsichtlich   ihres   specif.   Gewichtes    und 
ihres  Wassergehaltes  untersucht.    Aus  der  Arbeit  geht  hervor,  dass 
das    erste    Molekül   Wasser,    das   sogen.   Haihydratwasser    weniger 
Raum  einnimmt,  wie  die  nachher  zutretenden;  der  von  diesen  ein- 
genommene Raum  steigt  mit  der  Anzahl    der  bereits   vorhandenen 
Wassermolectile. 

Die  Einwirkung  von  Wasser-  und  Sahlösungen  auf  Reservoirs 
aus  Zink,  Blei,  Kupfer  prüfte  X.  Rocques^). 

Bestimmung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  A.  v.  Hasselt  ^), 
A.  Matern  3)  und  F.  Rüdorff*). 

Trinkwasser,  Zur  Bestimmung  der  temporären  Härte  des  Wassers 
titrirt  V.  Wartha^)  10  cc  des  in  einer  30— 40  cm  langen  gra- 
duirten  Röhre  befindlichen  Wassers  unter  Zusatz  eines  mit  Cam- 
pecheholzextract  gefärbten  Papierstreifens  durch  Hundertstel  -  Nor- 
malsalzsäure bis  die  violette  Farbe  der  Flüssigkeit  sich  dem  Orange 
nähert.  Nach  dem  Schütteln  erscheint  die  Flüssigkeit  wieder  roth. 
Man  titrirt  weiter  bis  der  nächste  Tropfen  bleibend  hell  citrongelb 
färbt.  Die  Zahl  der  gebrauchten  Cubiccentimeter  Säure  wird  an  der 
Röhre  selbst  abgelesen  und  auf  Calciumcarbonat  berechnet. 

Zur  Trinkwasserbeurtheilung  macht  Chaumont  deNetley®) 
darauf  aufmerksam,  dass  der  Gehalt  an  freiem,  von  animalischen 
Stoffen  herstammendem  Ammoniak  nicht  0,00002  gr  per  Liter  über- 
steigen dürfe,  während  die  Menge  des  aus  vegetabilischen  Verun- 
reinigungen (Torfboden  etc.)  herrührenden  Ammoniakalbuminoids 
oft  0,28  Mgr  enthalten  können,  ohne  schädlich  zu  sein. 

Die  Prüfung  verschiedener  quantitativer  Bestimmungsmethoden 


1)  Monit.  scient.  [3]  10,  900.  5)  Berl.  Ber.  18,  1195. 

2)  Z.  anal.  Ch.  1880,  67.  6)  Rdp.  de  Pharmacic  1880,  109;  Arch. 

3)  Pogg.  Ann.  9,  147.  Pharm.  [3],  17,  124. 

4)  Berl.  Ber.  1880,  149. 
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des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  hatten  Tiemann  und  Preusse 
zu  entgegengesetzen  Resultaten  geführt  wie  J.  König  ^).  Letzterer^) 
geht  nun  in  ausführlicher  Weise  auf  das  behandelte  Thema  ein. 

C.  Meymott  Tidy^)  publicirte  eine  ausführliche,  mit  vielen 
analytischen  Daten  und  daraus  eonstruirten  Curven  versehene  Ab- 
handlung, welche  die  Bestandtheile  des  Flusswassers  (Themse,  Lea- 
FIuss  und  Nil  etc.)  zu  verschiedenen  Zeiten  betreffen.  Gleichzeitig 
sind  noch  andere  Experimente,  statistische  Zusammenstellungen  u.  s.  f. 
mitgetheilt,  aus  welchen  Vf.  entgegen  der  Frau kland 'sehen  Be- 
hauptung, ein  inficirter  Fluss  bleibe  auch  bei  weiterem  Lauf  als 
Trinkwasser  schädlich,  den  Schluss  zieht,  dass  bei  genügender  Ver- 
dünnung ein  rasch  strömender  Fluss  schon  wenige  Meilen  weiter 
von  organischen  Stoffen  (materies  morbi)  durch  die  Oxydation  be- 
freit sei. 

In  einigen  Eis-  und  Schneeproben  wurde  von  A.  Rüdiger*) 
das  Ammoniak  und  Albuminoid-Ammoniak  bestimmt. 

Aus  einer  Brochüre:  »Chemische  Untersuchungen  schweizerir 
scher  Gewässer  mit  Rücksicht  auf  deren  Faunac  von  W.  Weith*^) 
entnehmen  wir  Folgendes.  Der  Kalkgehalt  der  Gewässer  gibt  einen 
Maasstab  für  die  in  demselben  gelöste  Kohlensäure,  denn  an  Cal- 
ciumcarbonat ist  im  Bodenschlamm  in  der  Regel  kein  Mangel. 
Statt  die  Kohlensäure,  von  welcher  in  ganz  freiem  Zustand  noch 
nicht  der  zwanzigste  Theil  der  an  Calciumcarbonat  halb  gebundenen 
vorhanden  ist,  zu  bestimmen,  genügt  es,  um  den  Charakter  des 
Wassers  zu  erkennen,  die  viel  einfachere  Kalkbestimmung  auszu- 
führen. Da  nun  mit  dem  JCohlensäuregehalt  der  Fischreichthum  der 
Gewässer  steigt  in  Folge  lebhafterer  Vegetation  der  Pflanzen,  so 
ergibt  die  Bestimmung  des  Kalkgehalts  des  Wassers  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ein  Urtheil  über  den  Fischreichthum  desselben. 
Ein  directer  Versuch  ergab,  dass  Wasser,  in  welchem  sich  3  Kar- 
pfen befanden  und  welches  sich  mit  Calciumcarbonat  in  Berührung 
befand,  schon  nach  48  Stunden  um  15  Proc.  reicher  an  gelöstem 
Kalk  war.  Die  Kalkbestimmung  geschah  durch  Titrirung  mittelst 
Vi  00  Normalsalzsäure  unter  Anwendung  einiger  Tropfen  alkoholi- 
scher Alizarinlösung  als  Indicator.  100  cc  Wasser  werden  in  einer 
Silberschale  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  Zusatz  des  Indicators  bis 
zur  Entfärbung  titrirt,  welche  nach  völliger  Zersetzung  des  Car- 
bonats  eintritt. 


1)  Berl.  Ber.  10,  2017.  4)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  116. 

2)  Berl.  Ber.  18,  154.  5)  Zürich,  Verlag   von  Zürcher   und 

3)  Ch.  Sog.  J.  1880,  268.  Furrer. 
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Analyse  des  Wassers  des  Radbtisaflusses  in  Pilsen  und  des 
Belvedere- Wassers  in  Prag.     F.  Stolba  ^). 

Analyse  des  Wassers  des  Flusses  OJca  und  der  Wasserleitung 
von  Nijny-Novgorod.     Sokoloff^). 

Analyse  von  vier  zur  Speisung  Turins  zu  verwendenden  Wassern. 
Adolf  Lieben'). 

Analyse  von  Trinkwasser  aus  der  Duderhofer  Quelle  bei  SL 
Petersburg.    J.  M  a  r  t  e  n  s  o  n  *). 

Mineralwasser.  Thermalwasser  aus  Venezuela.  Analyse  von 
Boussingault  ^). 

Analyse  des  Mineralwassers  von  Bagnoles  de  VOrne.  Dela- 
chanal '). 

Eisen-  und  Nitrathaltiges  Mineralwasser  von  Beiperiswiller  in 
den  Vogesen.     Analyse  von  Ed.  Willm^). 

Mineralwasser  von  JBöurftoKZc.   Alf.  Riebe®)  undEd.  Willm®). 

Mineralwasser  von  Cransac  (Aveyron)  enthält  nach  Ed. 
Willm's^®)  Analyse  vorwiegend  Sulfate  des  Magnesiums,  Calciums, 
Aluminiums  und  der  Alkalien. 

Mineralwasser  von  Bussang  (Vosges)  (Bicarbonat  haltig)  wurde 
von  Ed.  Willm  ^^)  analysirt. 

Genesis  der  Mineralquellen  Savoyen's.    L.  Levy  "). 

Analyse  des  alkalischen  Mineralwassers  vom  Kainzenbrunfieti 
bei  Partenkirchen.    Franz  flulwa"). 

Mineralwasser  von  Niederbronn  im  Elsass.  Analyse  von  Eugen 
Buri  "). 

lieber  Bitterwasser  von  H.  Quincke  ^*). 

Das  Wasser  von  zwei  alkalisch  -  salinischen  Eisenquellen  in 
Franjsensbad  wurde  von  GintP*)  analysirt. 

Mineralwasser  von  Civilina  und  Valgrande  wurde  von  G.  Bi- 
zio  ^^)  analysirt.    (Eisenoxydul,  Kochsalz,  Magnesiumsulfat  etc.) 

Carlsbader  Sprudelsah  ist  nach  E.  Harn  ah  ")  mit  reinem 
käuflichen  Glaubersalz  geradezu  identisch  und  enthält  nur  0,45  ®/o 
Soda  und  0,076  Vo  Eochsahs. 

1)  C.B1.  1880,  638.  10)  Compt.  rend.  90,  547. 

2)  Ball.  80C  chim  88,  538.  11)  Compt.  rend.  90,  630. 
8)  Gas.  eh.  it.  10,  86.                               12)  Compt.  rend.  90,  628. 

4)  Pharm.  Z.  BobsI.  19,  176.  }3)  J.  pr.  Cb.  [2]  22,  290. 

5)  Compt  read.  91,  836.  14)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  388. 

6)  Ann.  chim  phys.  [5]  21,  275.  15)  Dingl.  pol.  J.  288,  262. 

7)  Bull.  ioc.  chim.  88,  450.  16)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  71. 

8)  Ball.  BOG.  chim.  88,  450,  452.  17)  Gaz.  ch.  it.  10,  44. 

9)  Ball.  BOG.  chim.  88,  292.  18)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  131. 
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Das  natürliche  und  küustliche  Karlsbadersah  im  Yerhältniss 
zum  Karlsbader  •  Wasser.    0.  Schlickum  ^). 

Die  Salzsoole  von  Kujalnik  bei  Odessa  wurde  von  Albert 
Theegarten  ^)  analysirt.    (Chloride,  Sulfate  und  eine  Spur  Brom.) 

Die  Mineralquellen  von  Ronen  und  Forges-les-Eaux  wurden 
von  A.  Houzeau^)  auf  ihren  Gehalt  an  Abdampfrückstand  und 
Eisen  untersucht. 

Neun  Thermalquellen  zu  Karlsbad  wurden  von  E.  Ludwig 
and  J.  Mauthner  ^)  neuerdings  analysirt.  Die  Analysen  ergaben, 
dass  seit  Becher*s  Untersuchung  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
sich  nicht  verändert  hat.  Neu  gefunden  wurde  Thallium,  Ameisen- 
säure (wohl  aus  den  Humusschichten  stammend).  Die  mittlere  Er- 
giebigkeit der  Quellen  zu  2037  1  pro  Minute  angenommen  gibt 
1070647000  Liter  im  Jahr.  Diese  enthalten  5886720  Kilo  feste 
Bestandtheile,  darunter  1387584  Kilo  Na2C0^  2575440  Kilo  Na^SO* 
und  1103760  Kilo  NaCl. 

Mineralwasser  von  Grosslüder  bei  Salzschlirf  wurde  von  E. 
Reichard t  '^)  analystirt.  (NaCl,  MgSO*  CaSO*  etc.  haltiger  Säuerling.) 

J.  Lefort*)  machte  in  Bezug  auf  das  Mineralwasser  von  St. 
Nedaire  darauf  aufmerksam,  dass  die  Smithson*sche  Kette  (ein 
Zinn-Goldstreifen)  zwar  Quecksilber  leicht  erkennen  lässt,  d&ss  aber 
Arsenverbindungen  einen  ähnlichen  Beschl^^  geben  und  glaubt,  dass 
das  Mineralwasser  von  Saiut-Nectaire  kein  Quecksilber,  sondern 
Arsen  enthalte. 

Wässrige  Auswürflinge  eines  Kraters  in  Dominique  (Antillen) 
analysirte  Daubree^). 

üeber  den  Salzgehalt  des  norwegischen  Nordmeeres.  Eine  aus- 
führliche Abhandlung  von  Hercules  Tornöe  ^),  welche  hauptsäch- 
lich die  durch  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  und  Chlorgehalts 
des  Wassers  ermittelten  Schwankungen  des  Salzgehalts  zum  Gegen- 
stand hat. 

Seewasser.  Ueber  die  festen  Bestandtheile  des  Seewassers  im 
twrwegischen  Nordmeer.    (Ludwig  Schmelck  ^)). 

Im  Meer  Wasser  bei  Fozeuoli  fand  S.  de  Luca^®)  Lithium. 

Wasserstoffsuperoxyd.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  nach  Ä.  Dow- 


1)  Pharm.  Z.  Russl.  19,  81.  6)  Compt.  rend.  90,  141   (255);  Mo- 

2)  Pharm.  Z.  Rassl.  19,  714.  nit.  scient.  [3]  10,  731. 

3)  Compt.  rend.  90,  1001.  7)  Compt.  rend.  91,  949. 

4)  Arch.  Pharm.  [3J,  16,  225  aus  be-       8)  Wien.  Monateh.  1880,  1,  525. 
sonderer  Brochüre.  9)  J.  pr.  Ch.  [2J  22,  165. 

5)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  208.  10)  Gaz.  ch.  it.  10,  46. 
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nes  und  T.  P.  Bl«int  ^)  im  Sonnenlicht  rascher  zersetzt  wie  im 
Dunkeln. 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  legte  Berthelot*)  die  Re- 
sultate zahlreicher,  das  Wasserstoffsuperoxyd  betreffender  Untersuch- 
.ungen  nieder.  Bezüglich  der  Selbstzersetzung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds hebt  er  hervor,  dass  die  Zersetzung  nicht  von  der  Menge 
zugefügter  Säure  abhängt,  sondern  von  der  völligen  Abwesenheit 
einer  Base.  Ealk,  Alkali  können  z.  B.  aus  dem  Glase  gelöst  werden 
und  bedingen  dann  eine  rasche  Zersetzung. 

Berthelot  ^)  stellte  die  Verbindung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
mit  Bariumsuperoxyd  nach  Schöne's  Angabe  dar,  erhielt  aber  bei 
der  spontanen  Zersetzung  derselben  unter  Wasser  krystallinisches 
Bariumsuperoxydhydrat  von  der  Formel  BaO^'lOH^O,  während 
Schöne  nur  8  Mol.  Wasser  fand  und  Berthelot  selbst  früher  7  Mol. 
Vf.  bespricht  weiter  die  thermischen  Verhältnisse  bei  der  Bildung 
und  Zersetzung  obiger  Superoxydverbindung. 

Kaliumpermanganat  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  auch  in 
einer  Kältemischung  entfärbt,  doch  entwickelt  sich  nach  Berthe- 
lot*)  dann  kein  Sauerstoff;  erst  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
tritt  die  Gasentwicklung  ein.  Bei  Entstehung  der  farblosen  Ver- 
bindung haben  die  beiden  Componenten  gleichviel  activen  Sauerstoff, 
welcher  beim  Erwärmen  völlig  austritt.  Berthelot  kommt  zu 
dem  Schluss,  dass  bei  dieser  Reaction  ein  Wasserstofftrioxyd  H^O^ 
und  farbloses  Manganoxydulsalz  entstehe  nach  der  Gleichung: 
Mn^O^-f  6H^0^  =  2MnO  +  6H20«. 

Die  von  Sauerstoffentwicklung  und  Silberabscheidung  begleitete 
bekannte  Reaction  zwischen  Silberoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd 
untersuchte  Berthelot  ^)  neuerdings  und  fand,  dass  die  Menge  des 
entwickelten  Sauerstoffs  entgegen  der  seitherigen  Ansicht  genau 
gleich  der  vom  Wasserstoffsuperoxyd  zu  liefernden  Menge  ist.  Der 
entstehende  Niederschlag  enthält  allen  Sauerstoff  des  Silberoxyds, 
aber  ausserdem  auch  metallisches  Silber,  neben  welchem  ein  höheres 
Oxyd  des  Silbers,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Sauerstoff 
entwickelt,  anzunehmen  ist.  Das  Silberoxyd  hat  sich  gespalten  nach 
der  Gleichung  SAg^O  =  Ag*0^  +  Ag*.  Das  »Sesquioxyd«  bildet 
schwarze  Flocken ,   welche   beim  Trocknen  langsam  Sauerstoff  ab- 


1)  Pogg.  Beibl.  4,  286.  chim.  84»  140. 

2)  Gompt.  rend.  90 ,  897;   Ball  soc.      5)  Compt.  rend.  90,  572;   Bull.  soc. 
chim  88,  242,  289;  84,  78.  chim.  84,  136;   Ann.   chim   phys. 

3)  Gompt.  rend.  90,  335.  [5J  21,  145  ff. 

4)  Ck>mpt.  rend.  90,  656;    Bull.  soc. 
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geben  und  auch  durch  verdünnte  Säuren  zerlegt  werden.  Dieselbe 
Verbindung  scheint  zu  entstehen,  wenn  Ozon  durch  Wasser  geleitet 
wird,  in  welchem  Silberoxyd  suspendirt  ist.  Den  Vorgang  bei  der 
Reaction  zwischen  Silberoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  erklärt  B. 
in  folgender  Weise.  Zunächst  entsteht  die  noch  nicht  isolirte  Ver- 
bindung Ag*0*  •  3H^0^,  für  deren  Existenz  einige  Gründe  sprechen. 
Dann  zersetzt  sich  diese  sehr  bald  in  Ag^O^,  Wasser  und  Sauer- 
stoff. Hierbei  bleibt  die  Reaction  stehen,  wenn  Silberoxyd  im 
Ueberschuss  ist.  Bei  Ueberschuss  an  H^O^  verbindet  sich  dieses 
mit  dem  Silbersesquioxyd  und  regenerirt  obige  Verbindung,  die  sich 
dann  wieder  zersetzt.  Dieser  Prozess  dauert  so  lange  bis  alles 
Wasserstoffsuperoxyd  verbraucht  ist.  Metallisches  Silber  in  feiner 
Zertheilang  wird  durch  H^Ü^  ebenfalls  oxydirt  und  die  hierbei  ein- 
tretende Sauerstoffentwicklung  findet  in  obigen  Reactionen  gleich- 
falls ihre  Erklärung. 

Im  Gegensatz  zu  Berthelot's  Theorie  über  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  durch  Alkalien  und  Erdalkalien  bleibt  Em. 
Schöne^)  bei  der  seinigen,  welche  der  Bildung  höherer  Oxyda- 
tionsstufen der  Metalle,  wie  sich  solche  durch  die  Gelbförbung  der 
Substanz  bei  allen  jenen  Prozessen  beobachten  lassen,  eine  wesent- 
liche Rolle  zuweist.  Bezüglich  des  Verhaltens  des  Wasserstoff- 
superoxyds gu  JodJcalititn  machte  Vf.  ferner  *)  einige  die  Angabe 
Berthelot's  kritisirende  Bemerkungen. 

Chlor.  Zur  Nachweisung  von  Chlor  oder  Brom  dampft  Le- 
coq  de  Boisbaudran  ^)  die  betreffende  Losung  mit  etwas  reinem 
Bariumearbonat  ein,  glüht  kurze  Zeit  stark  und  prüft  im  Spectral- 
apparat,  ob  die  Linien  des  Chlorbariums  resp.  Brombariums  auf- 
treten. Noch  ^^^^  eines  Milligramms  Chlor  oder  Brom  soll  so 
auffindbar  sein. 

Chhr  lässt  sich  neben  Brom  und  Jod  nach  G.  Vortmann  *) 
erkennen  und  auch  bestimmen  durch  Kochen  der  Substanz  in  essig- 
saurer Losung  mit  Bleihyperoxyd  bis  kein  Geruch  nach  Brom  oder 
Jod  mehr  erkennbar  ist.  Diese  Haloide  entweichen  als  solche  bis 
auf  etwas  Jod ,  welches  als  jodsaures  Blei  zurückbleibt.  Letzteres 
wird  abfiltrirt  und  im  Filtrat  wird  auf  Chlor  geprüft. 

Ztir  Nachweisung  von  Chloriden  mittelst  der  Bildung  von 
Chromsäurechlorid   gab  H.  W.  Wiley*)   nähere   Vorschrift    und 

1)  Berl.  Ber.  18,  623.  4)  Berl.  Ber.  18,  324. 

2)  Berl.  Ber.  18,627;  Bull.  soc.  chim.  5)  Amer.   Ch.   J.   2,   48;  Pharm.   Z. 
34,  682.  ,  RuBsl.  19,  431. 

3)  Compt.  rend.  91,  902. 
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empfahl  das  Destillationsproduct  mit  einem  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  einem  Strychninkrystall  zusammenzubringen. 
Auftretende  Purpurfärbung  zeigt  das  Chrom  und  somit  auch  das 
Chlor  in  der  Substanz  an.  Brom  stört  die  Reaction  nicht,  wohl 
aber  Jod. 

Den  Verlust  an  Chlor,  welchen  Chlorwasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  erleidet,  bestimmte  Spencer  Picke  ring  ^). 

Chlorwasserstoff.  Die  Prüfung  der  Sahsäure  auf  arsenige 
und  schweflige  Säure  vereinigt  G.  A.  Ziegler  *)  zu  einer  Operation, 
indem  er  das  mit  Zink  entwickelte  Wasserstoffgas  zuerst  in  sehr 
verdünnte  ammoniakalische  Eupferchloridlosung  und  hierauf  in 
Silbernitratlösung  leitet.  Natürlich  muss  bei  viel  SO^  genügend 
Kupferlösung  vorgelegt  werden,  so  dass  diese  bläulich  bleibt. 

Zur  Herstellung  eines  constanten  Chlorwasserstoffgasstroms 
empfahl  C.  L.  de  Eoniuck^)  einen  mit  Salmiak  und  concentrirter 
Schwefelsäure '  zu  beschickenden  Apparat   nach  Kipp'schem  Princip. 

üeber  die  physikalischen  Constanten  flüssigen  Chlorwasser- 
stoffs.    Gerhard  Ansdell  *). 

Sahsäure  und  Chlor.  Concentrirte  Sahsäure  vermag  nach 
Berthelot  ^)  etwa  dreimal  so  viel  Chlorgas  zu  absorbiren  als 
Wasser  von  gleicher  Temperatur  (also  circa  12  gr.  per  Liter).  Die 
bei  der  Absorption  frei  werdende  Wärmemenge  beträgt  auf  die  Ge- 
wichtseinheit Chlor  berechnet  das  Dreifache  derjenigen,  welche  bei 
der  Absorption  durch  Wasser  erfolgen  würde.  Hieraus  schliesst 
Vf.  auf  die  Existenz  eines  Dreifachchlorwasserstoffs^  eine  Verbin- 
dung, welche  dem  Dreifachchlorjod,  dem  Kaliumtrijodid,  der  Lösung 
von  Jod  in  Jodwasserstoff  etc.  analog  ist.  Alle  diese  Verbin- 
dungen scheinen  sich  durch  Anhäufung  des  negativen  Elementes 
nach  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportion  zu  bilden. 

Die  Bildungswärmen  bei  Vereinigung  der  Haloide  unter  ein- 
ander und  mit  ihren  Alkaliverbindungen  zu  PolyJodiden  etc.  be- 
stimmte Berthelot  ^). 

Hinsichtlich  der  gegenseitigen  Austreibung  der  Halogene  aus 
ihren  Verbindungen  schloss  Berthelot  ^)  aus  seinen  Versuchen, 
dass  die  Substitution  des  Broms  an  Stelle  des  Chlors  und  die  des 
Jods   an  Stelle   des  Broms  in   denjenigen  Fällen  möglich  ist,    bei 


1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  139.  5)  Joum.  de  Pharm.  Chim.  1880,  195- 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  208.  6)  Bull.  soc.  chim  84,  15. 

3)  Z.  anal.  Ch^  19,  467.  7)  Bull.  soc.  chim.  84,  73;  Ann.  chim. 

4)  R.  Soo.  Proc.  80,  117.  phys.  [5]  21,  370  ff. 
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welchen  die  entwickelte  Wärme  grösser  als  die  Bildungswärme  der 
ursprünglichen  Substanz  ist.  Auch  bei  so  hoher  Temperatur,  dass 
die  anfangliche  Verbindung  dissociirt  ist,  kann  jene  Reaction  ein- 
treten ;  zwischen  Chlorkalium  und  Brom  oder  Bromkalium  und  Jod 
findet  jedoch  bei  400^  keine  derartige  B>eaction  statt. 

Entgegen  Berthelot's  Ansicht  gelingt  nach  A.  Potilitzin  ^) 
die  Deplacirung  des  Chlors  durch  Brom  im  Chlorkalium  beim  Er- 
hitzen. 

Die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  die  Bromide  des 
KaliumSy  Natriums  und  Silbers  prüfte  A.  Potilitzin^).  Als  Re- 
sultat ergab  sich,  dass  die  in  gleicher  Zeit  verdrängten  Brommengen 
umgekehrt  proportional  dem  Atomgewicht  der  betreffenden  Metalle 
sind;  ein  weiteres  Beispiel^  das  der  Begel  der  grössten  Arbeit 
widerspricht. 

Metallchloride  und  Salzsäure.  Die  Metallchloride,  welche  sich 
in  concentrirter  Salzsäure  leicht  auflösen,  scheiden  sich  aus  diesen 
Lösungen  in  krystallisirten  Verbindungen  mit  Salzsäure  aus.  Die 
wenig  löslichen  Chloride  werden  unverändert  wasserfrei  abgeschie- 
den (A.  Ditte «)). 

Die  Ueberführung  von  Kohlenstoffchloriden,  z.  B.  CGI*,  C^Cl* 
und  C*C1*  in  jBromide  gelingt  nach  G.  Gustavson  *)  durch  Be- 
handlung der  Chloride  mit  wasserfreiem  Aluminiumbromid.  Auch 
kann  man  Aluminiummetall  auf  eine  Lösung  der  Chloride  in  Brom 
einwirken  lassen. 

Hahidsalee  und  Sauerstoff-  resp.  Säureanhydridc,  Hans 
Schulze*)  publicirte  eine  grössere  Abhandlung,  welche  die  Zer- 
legung der  Haloidsalze  durch  gewöhnlichen  und  nascirenden  Sauer- 
stoff für  sich  oder  bei  Anwesenheit  von  Säureanhydriden,  sowie  die 
Zerlegung  jener  Salze  durch  letztere  ohne  Gegenwart  von  Sauerstoff 
betreffen.  Die  Substanzen  wurden  im  Platinschiffchen  in  einer  Ver- 
brennungsröhre oder  im  Porzellanrohr  erhitzt,  während  reines  Sauer- 
stofigas  dasselbe  durchströmte.  Die  Chloride  KCl,  NaCl,  BaCl*, 
HgCP,  AgCl,  lieferten  kein  Chlor,  BaCl^  SrCP,  CaCl^  MgCl^  EeCP, 
Fe»Cl«,  MnCP,  NiCl^  CoCP,  ZnCl^  APCl«,  Cr^Cl«,  PbCl^  Cu^Cl», 
und  SnCP  werden  alle  mehr  oder  weniger  zersetzt  und  in  Oxyde, 
resp.  Oxyduloxyde  überführt.    (FeCl^  und  SnCP  liefern  Pe^O»  und 


1)  C.  Bl.  1880,   611;   Z.  msk.  cbim.  U,  220. 

obfl.  12,  258.  8)  Compt.  rend.  91,  986. 

2)  CBl  1880, 580  ;  Z.  ruak.  chim.  obs^.  4)  C  Bl.  1880,  598. 
12, 184,  April  1880;  Bull.  soc.  chim. 
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Fe^Cl«,  resp.  SnO«  und  SnCl*;  PbCl»  gibt  PbCP-PbO.)  Das  Ver- 
halten der  Bromide  und  Jodide  gegen  Sauerstoff  ist  in  der  Litera- 
tur bereits  eingehend  beschrieben;  Vf.  stellt  die  betreffenden  Re- 
actionen  zusammen.  Die  Fluoride  des  Na,  Ca,  Mg,  Fe  und  Ni 
wurden  nicht  angegriffen.  Nascirender  Sauerstoff,  als  dessen  Quelle 
geschmolzenes  Kaliumchlorat  diente,  entwickelt  mit  vielen  Chloriden 
z.  B.  KCl,  NaCl,  CaCP,  CoCP,  ZnCl«  etc.  Chlorgas,  oft  unter  Auf- 
schäumen und  Erglühen,  wobei  gleichzeitig  die  höchsten  Oxydations- 
stufen der  Metalle  entstehen,  z.  B.  Co20%  PbO%  SnO»  (SnCl*). 
Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  treibt  wasserfreie  Arsensäure  oder 
arsenige  Säure  aus  Jodkalium  Jod  aus ;  Chrom  säureanhydrid,  Wolf- 
ramsäure-, Molybdänsäure-  und  Schwefligsäure- Anhydrid  gleichfalls. 
Bromkalium  wird  etwas  schwieriger  zersetzt;  Chloride  werden  noch 
weniger  angegriffen,  desgl.  Fluormetalle.  Jodkalium  und  Wolfram- 
säure  liefern  beim  Glühen  ein  Oxyd  des  Wolframs,  Molybdänsäure 
das  neue  stahlblaue  metallglänzende  JtfoZyftdäwoajydt  Mo *0*^  Chlor- 
calcium  und  Wolframsäure  geben  Wolframdioxychlorid  W0*C1^, 
mit  Bromiden  entsteht  Wolframdioaryhromid,  Fluoride  und  Molyb- 
dänsäure liefern  Molyhdändicxyfluorid  MoO^Fl^;  Phosphorsäure- 
Anhydrid  und  Fluoride  liefern  PhospJwroxyfluorid.  ^ 

Unterchlorsäure  siedet  nach  G.  Schacherl  ^)  bei  730,9  mm 
Druck  bei  9,9^  ohne  Explosion  in  ganz  aus  Glas  bestehendem 
Apparat. 

Zur  Bestimmung  der  Halogene  in  Chloraten,  Bromaten  und 
Jodaten  kocht  F.  Fleissner  ^)  die  Lösung  eine  Stunde  lang  mit 
Zinkstaub  und  fallt  das  Filtrat  durch  Silbernitrat.  Belege  sind 
beigefügt.  Ueberchlorsaure  Salze  können  nicht  in  dieser  Weise 
reduzirt  werden. 

Brom.  Verwendung  in  der  Analyse.  Reichardt*)  empfiehlt 
neuerdings  Bromwasser  zur  Auflösung  resp.  Oxydation  von  Sulfiden 
bei  der  Analyse. 

Bromwasserstoffsäure  empfahl  Seh  äff  er*)  aus  Brombarium 
(durch  Erhitzen  von  Bromammonium  mit  Bariumcarbonat  darzu- 
stellen) und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  darzustellen.  Auf 
9,6  gr  BaBr^  sind  15  gr  H^O,  ferner  3,3  gr  Schwefelsäure  von 
96,8  %  H^SO*  und  7,6  gr  H^O  anzuwenden. 


1)  Pogg.    Beibl.  8,    587;    Dissertat.  3)  Corr.Bl.   analyt.  Chem.    1880   Nr. 
Graz.  1877.  12;  CBl.  1880,  709;  Arch.  Pharm. 

2)  Wien.  Monatsh,  1880,  1,  313;  CBl.  [3],  17,  122. 

1880,  615.  4)  Pharm.  Z.  Russl.  19,  716. 
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Jod.  Gewinnung  des  Jods  aus  den  Mutterlaugen  der  Salpeter- 
fabrikation ist  ohne  Nennung  des  Autors  in  Monit.  scient.  [3]  10^ 
besprochen. 

Zur  Jodgewinnung  aus  Varec  empfehlen  J.  Pellieux  und  E. 
Allary  ^)  Dialysirapparate. 

Die  von  Frank  angegebene  Methode  zur  Bromgewinnung  be- 
n&tzen  R.  Müller  und  £L  Bockel  ^)  auch  zur  Jodgewinnung. 

Cur dgaO' Guano  ist  nach  H.  Steffens^)  reich  an  Jod. 

Jod  als  PrüfungsmiUel  für  Chloroform.  Während  die  Lösung 
?on  Jod  in  reinem  Chloroform  violett  ist,  erscheint  die  Farbe  bei 
einem  Alkoholgehalt  des  Chloroforms  mehr  braun.  Man  theilt  die 
Flüssigkeit  in  2  Theile,  schüttelt  den  einen  Theil  mit  dem  vier- 
fachen Volum  Wasser  und  prüft  durch  Vergleichung  ob  die  Farbe 
violetter  geworden  ist.  Bei  Alkoholgehalt  wird  dieser  durch  das 
Wasser  entzogen  und  der  braupe  Farbton  ver55chwindet  (Siebold*)). 

Joddampf  wird  nach  Salet^)  bei  sehr  hoher  Temperatur  hell 
durcJisichtig,  während  er  vorher  undurchsichtig  war. 

Zur  Auffindung  von  Jod  im  Brom  und  Bromiden  kocht  man 
nach  A.  Jorissen  ')  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ka- 
liumchlorat  bis  die  Lösung  entfärbt  ist.  Enthält  dieselbe  Jod,  so 
ist  dasselbe  nun  als  jodsaures  Kalium  zugegen,  welches  man  durch 
die  bei  Zusatz  von  schwefelsaurer  Morphinlösung  auftretende  Vio- 
lettfärbung erkennt.  Die  Reaction  sojl  sehr  empfindlich  sein,  so 
dass  noch  0,00016  gr  EJ  in  5  gr  EBr  nachgewiesen  werden  konnten. 

Zur  Erltennung  und  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  und 
Brom  empfiehlt  Ed.  Donath  ^)  die  Destillation  mit  Ghromsäure* 
lösung,  wobei  nur  das  Jod  übergeht  und  titrirt  werden  kann.  Bei 
Anwesenheit  von  Bromiden  darf  nicht  zu  lange  gekocht  werden. 

Jodsaures  Ealium  nach  Henry 's  Methode  aus  JCl  und  ECIO^ 
dargestellt,  ist  nicht  das  neutrale  Salz,  wie  Henry  glaubt,  sondern 
ein  saures  Jodat  (F.  Fleissner  ®)). 

Fluor.  Flu/oride,  Im  Hinblick  auf  eigenthümliche  Fälle  von 
Isomorphismus  untersuchte  H.  Baker*)  folgende  Fluorverbindungen: 
Kaliumfluoxyniobat  3EFl*NbOFl'  und  das  analoge  Ammoniumsalz ; 
Ammofiiumfluosilicat  3NH*F1  •  SiFl* ;  Kaliumfiuozirhonat  3EF1  •  ZrFl* 


1)  BulL  soc  chim.  84^  197.  6)  Z.  anal.  Gh.  19,  353. 

2)  Dingl.  pol.  J.  285,  53.  7)  Z.  anal.  Gh.  19,  19. 

3)  Z.  anal.  Gh.  19,  50.  8)  Wien.  Monatsh.  1880, 1,  313;  G.B1. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  229  aus  Pharm.  1880,  615. 

Journ.  and  Transact.  1879,  213.  9)  Ann.  Gh.  202,  229. 

5)  Bull.  80C.  chim.  34,  674. 
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und  das  analoge  Ämmoniumsalz ;  Ammoniumfluotitanat  SNH^Fl' 
TiFl*;  quadratisches  Kaliumßuoxyuranat  3KF1'Ü0*F1*;  triklinisclies 
Kaliumfluoxyuranat  5KF1'2Ü0^FP;  monoklinisches  Kaliumfluoxy- 
uranat  3KF1-2Ü0^F1*  +  2H^0.  Ammoniumfluoayuranat  3NH*F1- 
UO^Fl*.  Zum  Schluss  wirft  Vf.  die  Frage  auf,  ob  nicht  auch 
chemisch  analoge  Körper  die  kleine  Differenzen  in  den  Flächen- 
winkeln zeigen  und  optisch  verschieden  sind,  als  isomorph  zu  er- 
klären seien,  obwohl  man  verschiedene  Krystallsysteme  flir  sie  an- 
nimmt, da  andererseits  auch  sog.  isomorphe  Salze  oft  sehr  ver- 
schieden in  ihren  optischen  Eigenschaften  sind  und  geringe  Winkel- 
differenzen zeigen. 

Sauerstoff.  Ueber  diej)ichte  des  flüssigen  Sauerstoffs.  J.  Of  fret  *) 
kritisirte  die  Bestimmungen  Pictet's,  dessen  zweite  Methode  bei 
richtiger  Berechnung  fast  das  Doppelte  der  ersteh  ergeben  soll. 

Die  ZusammendrücJcharJceit  des  Sauerstoffs  und  die  Wirkung 
desselben  auf  Quecksilber  besprach  E.  H.  Amagat  ^). 

Die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoffs  unterwarfen  J.  König  und  C.  Krauch")  einer 
experimentellen  Prüfung. 

Als  neues  Reagens;  auf  Ozon  empfiehlt  R.  Böttger*)  mit 
neutraler  Goldchloridlösung  benetzte  Fliesspapierstreifen.  Diese  fär- 
ben sich  allmählig  dunkelviolett.  Salpetrige  Dämpfen  reagiren 
nicht  in  dieser  Weise. 

Ozon.  Ozonapparate.  A.  R.  Leeds  ^)  verglich  die  Leistungs- 
fäfngkeit  der  verschiedenen  Ozonisirungsapparate  und  construirte 
einen  Apparat,  welcher  den  Sauerstoff  längere  Zeit  hindurch  der 
Electricität  aussetzt.  Das  Princip  ist  das  Siemens'sche,  nur  sind 
sechs  60  cm  lange,  durch  Glasschlifie  verbundene  Röhren  aneinander 
gereiht.  Man  soll  mit  diesem  Apparat  pro  Liter  Sauerstoff  72  nigr 
also  etwa  6  Vo  Ozon  erhalten. 

um  die  Ozonbildung  (?)  beim  Verdampfen  von  Alkohol  oder 
Aether  zu  zeigen,  soll  man  nach  R.  Böttger^)  einige  Tropfen 
dieser  Flüssigkeiten  auf  ein  mit  Jodcadmiumkleister  benetztes  Papier 
giessen. 

Bei  Gegenwart  von  Chlor  wird  nach  P.  Hautefeuille  und  J. 
Chappuis^)  Sauerstoff  durch  das  electrische  Effliuvium  nicht  ozoni- 
sirt,  und  Chlor  zerstört  sofort  etwa  vorhandenes  Ozon.    Bei  Gegen- 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  271.  5)  Pogg.  Beibl.  4,    150  ans  J.  amer. 

2)  Compt.  rend.  91,  812,  814.  Soc.  1,  1. 

3)  Z.  anal.  Ch.  19,  259.  6)  Pol.  Notizbl.  1880,  Nr.  6. 

4)  C.Bl.  1880,  719.  7)  Compt.  rend.  91,  762. 
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wart  von  WasserstoiF  wird  mehr  Ozon  gebildet  als  bei  Anwesenheit 
von  Stickstoff;  Siliciumfiuorid  hinderte  gleichfalls  nicht  die  Ozon- 
bildung, die  bei  Anwendung  eines  electrischen  »Feuerregens«  sogar 
über  0,40  Ozon  lieferte. 

Das  Absorptionsspectmm  des  Osons  beobachtete  J.  Ghappuis  ^). 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis^)  discutirten  eiew  J5in/?W55 
von  Bruch  und  Temperatur  auf  die  Oisonhüdung  durch  das  elec- 
trische  Eifluvium.  Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Ozon- 
bildung durch  niedere  Temperatur  ausserordentlich  begünstigt  wird, 
80  dass  bei  — 23^  der  Gehalt  etwa  das  Doppelte  desjenigen  bei  +20® 
ist;  bei  Temperatur  über  0®  wird  das  Maximum  etwa  bei  einem 
halben  Atmosphärendruck  erreicht.  Die  Vff.  vergleichen  diese  Ver- 
hältnisse mit  der  Dissosiation  von  Jodwasserstoffgas. 

Zur  Herstellung  eines  höchst  ozonreichen  Gases  lassen  die  Vff. 
die  electrische  Entladung  durch  das  Sauerstoffgas  während  einer 
Viertelstunde  übergehen,  während  die  concentrischen  Rohren  durch 
flüssiges  Chlormethyl  abgekühlt  sind.  Das  Ga^  wird  in  die  mit 
einem  Gapillarrohr  versehene  Epprouvette  des  Cailletet'schen  Ap- 
parates gebracht  und  nun  comprimirt.  Das  Quecksilber  überzieht 
sich  zwar  sofort  mit  einer  Haut,  ohne  jedoch  das  Ozon  sehr  zu 
absorbiren.  Das  Gas  in  der  Capillare  wird  bei  mehreren  Atmo- 
sphären Druck  indigoblau,  wird  aber  beim  Nachlassen  des  Drucks 
alsbald  wieder  farblos.  Schon  bei  75  Atm.  Druck  bildet  sich  ein 
Nebel,  welcher  das  Vorhandensein  von  flüssigem  oder  festem  Ozon 
beweist.  Die  Coroprimirung  muss  langsam  und  unter  steter  Küh- 
lung geschehen,  da  sich  sonst  das  Ozon  unter  starker,  von  gelbem 
Blitz  begleiteter  Detonation  zersetzt.  Um  die  blaue  Farbe  des  Ozons 
zu  beobachten,  genüge  es,  eine  1  m  lange,  von  im  Bertheloi^schen 
Apparat  ozonisirtem  Sauerstoff  durchflossene  Röhre  ihrer  Länge 
nach  zwischen  das  Auge  und  eine  weisse  Fläche  zu  bringen.  Auch 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  gelang  es,  das  sich  ziemlich  gleich- 
zeitig verdichtende  Ozon  zu  verflüssigen.  Das  Auftreten  einer  blauen 
Farbe  beim  Comprimiren  von  Kohlensäure,  durch  welche  mehrere 
Stunden  Electricität  überging,  erklärt  sich  durch  die  Bildung  von  Ozon. 

Mail f er t^)  beobachtete  ebenfalls,  dass  der  Ozongehalt  bei 
starker  Abkühlung  des  Gases  durch  das  electrische  Effluvium  be- 
deutend steigt.  Während  1  Liter  bei  0®  ozonisirtem  Sauerstoff  14  mgr 
Ozon  enthielt,  zeigte  das  bei  —30^  bereitete  Gas  60  mgr  Ozon. 


1)  Compi  rend.  91,  985.  3)  Ball.  soc.  chim.  84,  674. 

2)  Compt.  rend.  91,  228,  522,  815. 
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Oßongehalt  der  Luft?  Em.  Schöne^)  besprach  die  sog.  Be- 
weise, welche  man  für  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  Luft  an- 
geführt hat  und  hebt  hervor,  dass  die  angeführten  Reactionen  sich 
ebensogut  auf  das  stets  vorhandene  Wasserstofthyperoxyd  beziehen 
könnten.  Vf.  hat  selbst  bei  einem  Blitzschlag  den  Geruch  wahr- 
genommen, welchen  man  für  denjenigen  des  Ozons  ausgegeben  hat, 
aber  derselbe  habe  nicht  die  entfernteste  Aehnlichkeit  mit  Ozon 
besessen  und  an  den  Geruch  erinnert,  welchen  man  beim  Abbrennen 
des  Schiesspulvers  wahrnimmt.  Stichhaltige  Beweise  für  die  An- 
wesenheit des  Ozons  seien  noch  nicht  beigebracht  worden. 

Weiterhin  hebt  Em.  Schöne^)  hervor,  dass  wohl  eine  Million 
übersteigende  Zahl  sog.  Ozonbestimmungen  in  der  Atmosphäre  mit- 
telst der  Schönbein*schen  oder  Houzeau^schen  Methode  durchaus 
werthlos  sind,  da  nicht  das  Ozon,  sondern  die  variable  Reaction 
des  H^O^  und  des  Ozons  beobachtet  wird  und  ferner  der  Einfluss 
der  Feuchtigkeit  auf  die  Jodkaliumpapiere  ein  höchst  bedeutender 
ist,  sodass  feuchte  ozonärmere  Luft  (künstlich  ozonisirt)  weit  stärker 
bläut  als  ozonreichere,  die  etwas  weniger  Wasserdampf  enthält  Die 
stärkere  »Ozonreaction«  der  Luft  in  der  Nähe  von  Gradirhäusern 
oder  WasserfiLllen  beruht  nur  auf  der  grösseren  Feuchtigkeit  der 
Luft.  R.  Böttger*s  neueste  Angabe,  dass  bei  der  Aetherverdunstung 
Ozon  entstehe,  beruht  auf  einer  Verwechslung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd. Gleichzeitig  ausgeführte  Schönbein'sche  Ozonbestimmung  und 
psychrometische  Bestimmung  der  Luffc  ergaben  parrallele  Curven: 
das  Schönbein' sehe  Oeonometer  ist  folglich  nur  ein  rohes  Hygro- 
meter etwa  in  der  Art  der  Barometerblumen. 

Mit  Thalliumhydrooßydul  imprägnirte  Papiere  werden  sowohl 
durch  Ozon  wie  Wasserstoffsuperoxyd  gebräunt,  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  ist  auf  die  Reaction  ohne  allen  Einfluss,  da  sie  keine  Be- 
dingung derselben  ist,  wie  beim  Schönbein'schen  oder  Houzeau- 
schen  Reagenz.  Die  gebräunten  Papiere  halten  sich  in  engem  ge- 
schlossenem Raum  ohne  Aenderung.  Die  Papiere  bereitet  Vf.  durch 
Eintragen  von  Thalliumsulfatlösung  in  kochendes  Barytwasser.  Ein- 
dampfen der  Thalliumoxydullösung  im  Vacuum  bis  zu  10  gr  Hydro- 
xydul auf  100  cc  und  Eintauchen  von  Streifen  schwedischen  Filtrir- 
papiers  2  bis  3  Tage  vor  dem  Gebrauch.  Die  Streifen  werden  schnell 
im  Zimmer  getrocknet  und  bis  zum  Aushängen  an  die  Luft  über 
Kalk  im  verschlossenen  Gefäss  aufbewahrt.    Jedes  Papier  bleibt  12 


1)  Berl.  Ber.  18,  150S.  2)  Berl.  Ber.18, 1508;  Bull.  soc.  cbim. 

34,  337. 
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Ständen  in  der  Luft.  Die  Versuche  sind  in  einer  Tabelle,  die  Mittel- 
zahlen pro  Monat  im  Jahre  1Ö79  angebend,  zusammengestellt.  Gleich- 
zeitig ausgef&hrte  Schönbein*sche  Bestimmungen  ergaben,  dass  die 
Angaben  dieser  Papiere  sehr  wenig  mit  den  Thalliumpapieren  über- 
einstimmen, im  Allgemeinen  sind  die  Angaben  entgegengeseMe. 
So  färben  sich  die  Schonbein *schen  Papiere  starker  in  der  Nacht 
(des  höheren  Feuchtigkeitsgehalts  wegen),  die  Thalliumpapiere  mehr 
bei  Tag,  doch  ergaben  besondere  Versuche,  dass  nicht  das  Sonnen- 
licht för  sich  das  Thalliumpapier  zu  bräunen  vermag.  Die  mit  den 
letztgenannten  Papieren  erhaltenen  Resultate  stehen  im  Allgemeinen 
im  Einklang  mit  den  Resultaten  der  genaueren  Bestimmungsme- 
thoden des  Wasserstoifhyperoxyds  in  der  atmosphärischen  Luft^); 
daher  ist  es  nicht  nöthig  ausser  diesem  noch  ein  anderes  oxydirendes 
Agens  in  der  Luft  anzunehmen,  doch  dürfte  diese  Frage  noch  weiter 
zu  prüfen  sein. 

Die  Untauglichkeit  der  Schönbein'schen  Papiere  ergibt  sich 
nach  Potilitzin*)  schon  daraus,  dass  sie  durch  Kohlensäure  wieder 
gebleicht  werden. 

Die  Angabe  Schon bein*s  und  Bellucci's,  dass  beim  Erhitzen 
von  Sauerstoff  abgebenden  Substanzen  wie  Hyperoxyden,  Jodsäure  etc. 
Ozon  gebildet  werde,  bestreitet  Albert  R.  Leedrf*).  Mit  reiner 
Jodsäure  konnten  keine  Ozonreactionen  erhalten  werden  und  die 
Hyperoxyde  PbO*,  MnO*  (künstliches  oder  natürliches)  Ag*0,  HgO, 
sowie  die  Ueberjodsäure  ergaben  zwar  mit  Guajac,  oder  Jodzinkstarke 
mitunter  jene  Reaction,  welche  aber  auf  Chlor  zurückzuführen  ist, 
das  den  mit  grosser  Sorgfalt  gereinigten  Verbindungen  immer 
noch  anhaftet. 

Albert  R.  Leeds^)  brachte  erneute  Beweise  dafür,  dass  bei 
Einwirkung  von  Luft  auf  feuchten  Phosphor  sowohl  Wasserstoff- 
hyperoxyd wie  Ozon  etwa  im  Varhältniss  wie  1 : 3  erzeugt  wird, 
welche  bei  der  Verdünnung  längere  Zeit,  ohne  sich  gegenseitig  zu 
zersetzen,  gemischt  bleiben  können.  Wird  die  ozonisirte  Luft  dmrch 
eine  erhitzte  Rohre  geleitet,  so  wächst  die  aus  dem  H*0^  entstehende 
Wassermenge  mit  der  Temperatur,  während  der  Ozongehalt  ab- 
nimmt und  bei  200^  gleich  Null  ist.  Leitet  man  nun  in  diesem 
Stadium  des  Versuches  den  Luftstrom  in  eine  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Jodkaliumlösung,  die  völlig  frei  von  Jodat  sein  muss, 


1)  Berl.  Ber.  IS,  1508,  8.  Jahreab.  f.  U,  889. 

r.  Gh.  1879,  7.  8)  BerL  Ber.  18,  2851. 

2)  BerL  Ber.  18,  2406;  Bull.  aoc.  chim.      4)  Berl.  Ber.  18,  1066. 
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so  tritt  eine  langsame  Jodausscheidung  ein,  welche  nicht  von  dem 
bereits  zerstörten  Ozon,  sondern  vom  Sauerstoff  als  solchem  veran- 
lasst sei.  In  neutraler  Jodkaliumlösung  tritt  keine  Zersetzung  ein. 
Der  Abhandlung  sind  Zeichnungen  der  Apparate  beigefügt. 

Dass  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  Ozon  und 
nicht  etwa  allein  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird,  schliesstMc. 
Leod^)  daraus,  dass  das  Gas  Jodstärcke  noch  bläute,  nachdem  es 
durch  Röhren  geleitet  war,  die  Natriumcarbonat,  Kaliumpermanganat 
und  KAliumbichromat- Schwefelsäuremischung  enthielten.  Wasser- 
stoffsuperoxyd wäre  durch  diese  Reagentien  zerstört  worden.  Auch 
als  das  Gas  durch  eine  auf  200^  erhitzte  Röhre  geleitet  wurde, 
worin  H^O*  unter  Wasserbildung  sich  zersetzt  haben  würde,  ergab 
das  gebildete  Wasser  und  die  aus  Jodkalium  abgeschiedene  Jod- 
menge keine  bestimmten  Beziehungen.  Da  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd sich  gegenseitig  zersetzen,  so  sei  die  Entstehung  von 
H^O^  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  nicht  wahrscheinlich. 

Auch  C.  F.  Eingzett^)  veröffentlichte  eine  grössere  Arbeit 
über  die  Bildung  von  Ojson  und  Wasserstoff superoasyd  bei  der  Oxy- 
dation des  Phosphors  und  bekämpft  dabei  vorwiegend  die  Ansichten 
Leeds*.  Das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  sei  in  dem  Wasser  des 
Oxydationsapparates  enthalten.  Weder  Leeds  noch  Vf.  hätten  in 
dem  Waschwasser  irgend  bestimmbare  Mengen  desselben  gefunden. 
Auch  konnte  Wasserstoffsuperoxyd  durchaus  nicht  so  leicht  durch 
einen  raschen  Luftstrom  aus  reiner  Lösung  weggeführt  werden, 
lieber  die  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxyds  führte  Vf.  eben- 
fjftUs  Versuche  aus  und  erwähnt,  dass  neutrale  Peroxydiösung  Jod- 
kalium nicht  unter  Abscheidung  freien  Jods  zersetzt.  Gewöhnliches 
säurehaltiges  Peroxyd  scheidet  etwas  Jod  aus.  In  Berührung  mit 
reinem  Jodkalium  zersetzt  sich  reines  Wasserstoffperoxyd  schnell  in 
Wasser  und  Sauerstoff*.  Die  Bestimmung  des  Peroxyds  geschieht 
am  sichersten  mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  eines  grossen  lieber- 
Schusses  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Oeon  und  Kohlenoxyd,  A.  R.  Leeds*)  zeigte,  dass  fertiges 
Ozon  nicht  vermag  Eohlenoxyd  in  Eohlendioxyd  zu  überführen, 
wohl  aber  geschieht  diess,  wenn  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Eohlenoxyd  durch  einen  Ozonisationsapparat  geleitet  wird.  Ira 
Remsen,   welcher   dasselbe   beobachtete,   erklärt   diese  Thatsache 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  16, 312  aus  Pharm.      2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  792. 
Jouni.  and  Transact  [3],  Nr.  496,      3)  Amer.  Ch.  J.  1,  373. 
514;  Ch.  Soc.  J.  1880,  118. 
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durch  die  Annahme,  der  Sauerstoff  befände  sich  unter  dem  Einfluss 
der  Electricität  gewissermassen  im  status  nascens. 

Schwefel.  Die  Bildung  der  sicilianischen  Schwefellager  besprach 
Mendelejeff  ^). 

Ällotropische  Modificationen,  Wird  nach  F.  Bellamy^)  die 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification  des  Schwefels  mit 
normalem  Natriumsulfit  gekocht,  so  entwickelt  sich  etwas  Schwefel- 
wasserstoff, die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  scheidet  beim  Erkalten 
ausser  Hyposulfit  auch  ziemlich  viel  weissen  Schwefel  ab,  während 
sog.  löslicher  Schwefel  sich  ohne  jene  Erscheinungen  direct  zur 
klaren  Flüssigkeit  löst. 

Schwefel  im  Leuchtgas.  In  dem  von  unverdichteten  Gasen 
eines  Steinkohlentheerdestillationsapparates  durchströmten  Rohre  fand 
Albert  Kehlstadt*)  einen  viel  Schwefel  enthaltenden  Absatz.  Da 
sich  in  den  Eühlröhren  kein  Schwefel  abgesetzt  hatte,  so  ist  er 
wahrscheinlich  durch  die  Einwirkung  von  feuchtem  SO*  auf  H'S 
im  kühlen  Gasleitungsrohr  entstanden. 

Schwefel  und  Wasserstoff.  Nach  R.  Januario  *)  beginnt 
Schwefel  sich  bei  120^  mit  Wasserstoff  zu  verbinden,  bei  200^  wird 
die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  viel  lebhafter. 

Schwefel  und  Wasser.  Nach  Albert  Colson's**)  Versuchen, 
bei  welchen  verdünnte  Hyposulfitlösung  in  siedende  verdünnte  Salz- 
säure einfloss,  zersetzt  sich  die  unterschweflige  Säure  mit  Wasser 
gerade  auf  in  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff;  bei  concen- 
trirterer  Flüssigkeit  wird  mehr  Schwefelwasserstoff  gebildet ;  ebenso 
tritt  bei  Zersetzung  von  Natriumpolysulfid  durch  kochende  Salzsäure 
mehr  H*S  auf  als  dem  Gehalt  an  Na^S  entspricht.  Vf.  erklärt 
diese  Erscheinungen  durch  die  Zerseteharlceit  des  Wassers  durch 
nasdrenden  Schwefel. 

Schwefel  löst  sich  in  kochendem  Essigsäure-Anhydrid  in  ziem- 
licher Menge  (Max  Rosenfeld  *)). 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Leuchtgas  verbrennt  W.  G. 
Mixter^)  dasselbe  in  einem  16  Liter  haltenden,  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Ballon,  welcher  durch  eine  etwas  Wasser  und  Brom  ent- 
haltende Sicherheitsröhre  abgesperrt  ist.  Später  wird  die  Oxydation 
durch  Bromwasser  vollendet  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium 
gefäUt 

1)  Bali  80C  chim.  84,  43.  5)  Ball.  soc.  chim.  84,  66. 

2)  Compt.  rend.  91,  330.  6)  Berl.  Her.  18,,  1476. 

3)  Berl.  Ber.  18,  1345.  7)  Amer.  Ch.  J.  2,  244. 

4)  Gaz.  eh.  it.  10,  46. 
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Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohle  etc.  fELhrt  Tschiri- 
kow  ^)  nach  der  Sauer'schen  Methode  durch  Verbrennung  und 
Einleitung  der  schwefligen  Säure  in  Bromwasser  aus,  bringt  aber 
Tor  und  hinter  das  Platinschiffchen  Propfen  aus  Platindrathnetz, 
welche  das  Destilliren  unverbrannter  Producte  verhindern  sollen. 

Die  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  führt  A.  Houzeau^)  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Titration  mittelst  Chlorbariumlosung 
nach  seinem  gravivolumetrischen  Verfahren  aus,  bei  welchem  die 
Normallösung  gewogen  und  nicht  gemessen  wird. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyrit  empfahl  G.  Lunge  ^) 
statt  durch  die  Schmelzmethode  von  Fresenius  durch  Oxydation 
mittelst  Königswasser  auszuführen.  R.  Fresenius^)  prüfte  die 
Fehlerquellen  welche  sich  bei  der  Schwefelbestimmung  in  Pyrit 
geltend  machen  und  erwähnt,  dass  nach  der  von  Lunge  empfoh- 
lenen Aufschliessung  mit  Königswasser  eisenhaltige  Bariumsulfat- 
niederschläge  entstehen,  während  doch  Bariumsulfat  in  der  salz- 
säurehaltigen Flüssigkeit  noch  gelöst  bleibe,  zwei  Fehler  die  sich 
gegenüberstehen.  R.  F.  erhielt  stets  etwas  zu  wenig  Bariumsulfat. 
G.  Lunge  ^)  entgegnet  hierauf,  dass  nur  ersterer  Grund  stichhaltig 
sei,  bei  der  Schmelzmethode  aber  auch  der  Schwefel  des  Schwer- 
spath-  und  Bleiglanzes  mitgefunden  würde,  obwohl  dieser  für  die 
Schwefelsäurefabrikation  werthlos  sei.  Houzeau's  Bestimmungen 
seien  ohne  Frage  ungenau. 

Bernhard  Deutecom  •)  gab  gleichfalls  Vorschrift  för  die 
Schwefelbestimmung  durch  trockene  Aufschliessung,  da  bei  nasser 
Behandlung  zuwenig  BaSO^  gefonden  werde,  welches  trotzdem  stets 
eisenhaltig  sei. 

Schwefelwcisserstoif.  Zur  Barstellung  von  Schwefelwasserstoff 
für  Fabrikzwecke  construirte  W.  E.  A.  Hartmann  ^)  Apparate,  in 
welchen  schweflige  Säure  durch  ein  Dampfstrahlgebläse  über  glühende 
Cokes  geleitet  wird,  oder  mit  Erdöldampf,  Leuchtgas  etc.  gemengt 
in  eine  mit  glühenden  Ziegeln  oder  Kokes  gefüllte  Retorte  einge- 
führt wird. 

Schwefeljodochlorid.  Henninger  und  Fauvel®)  erhielten  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Jod   und  Schwefel  bei  Gegenwart  von 


1)  Pharm.  Z.  Russl.  19,  832.  ^     Ch.  19,  419. 

2)  Gompt  rend.  90,  870.  ^6)  Z.  anal.  Ch.  19,  313. 

3)  Handbuch  der  Sodaipdustrie.  7)  Dingl.  pol.  J.  287,  143. 

4)  Z.  anal.  Ch.  19,  53.  8)  Bull.  boc.  chim.  88,  98. 

5)  Ch.  Ztg.  4,  Nr.  6,  83;  Z.  anal. 
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EohlenstoffbetracUorid  orangegelbe  Erystalle  einer  wenig  bestän- 
digen Verbindung  SJCF  resp.  SCl^-JCl». 

Hydroschweflige  Säure.  Das  durch  Beduction  von  wässriger 
Natriumsulfitlosung  durch  Zink  erhaltene,  stark  reducirend  wirkende 
hydroschweßigsaure  Natrium  soll  nach  Schützen berg er  die  Formel 
Sü^NaH  oder  SO^Na*  besitzen;  nach  August  Bernthsen  ^)  ist 
jedoch  diese  Zusammensetzung  durch  Schützenberger  noch  nicht 
nachgewiesen,  doch  ist  der  Schwefel  in  der  That  in  einer  der 
Formel  SO'H*  entsprechenden  Oxydationsstufe  darin  enthalten.  Die 
bereit«  mehrfach  empfohlene  Anwendung  des  Hydrosulfits  zu  Titra- 
tionen des  Indigo's,  SauerstofiPs  und  Kupfers  verlangt  ein  scharfes  Ein- 
stellen des  Titers.  Vf.  gibt  eine  Anleitung  zur  Erlangung  einer 
scharfen  Endreaction  bei  der  Titerstellung  mit  ammoniakalischer 
Kupferlosung  unter  Anwendung  von  Indigolösung.  Die  Büretten  etc. 
werden  mit  Wasserstoffgas  gefüllt,  welches  zuvor  durch  gefälltes 
Eisenhydroxydul  geleitet  war.  Auch  zur  Titerstellung  mit  Indig- 
carmin,  welcher  nach  Müller  das  Hydrosulfit  quantitativ  reducirt, 
gab  Vf.  nähere  Vorschrift. 

Schweflige  Säure.  Die  erfolgreiche  Anwendung  fiüssigen  Schwef- 
ligsäure-Anhydrids zum  Desinficiren  von  Fahrzeugen,  zur  Tödtung 
der  Phylloxera  besprach  V.  Fatio  ^). 

Folythionsäuren.  Maumene  *)  behauptet  dass  bei  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  Bariumhyposulfit  acht  neue  Säuren  des  Schwefels 
entstünden.     Näheres  fehlt. 

Pentathionsäure.  Gegenüber  den  von  F.  Kessler*)  erhobenen 
Einwänden,  welche  Spring's  Behauptung  der  Nichtexistenz  der  Pen- 
tathionsäure bekämpfen  sollen,  bleibt  W.  Springt)  bei  seiner  An- 
sicht. E.'8  Analyse  sei  mit  dem  rohen  Reactionsproduct  aus  H^S 
nnd  SO^  angestellt,  welches  auch  hydroschweflige  Säure  enthalte. 
Die  übrigen  Einwendungen  E.'s  sprechen  eher  zu  Gunsten  der 
Spring'schen  Ansicht  als  gegen  dieselbe.  Vf.  stellte  schliesslich 
nochmals  seine  Beobachtungen  zusammen,  wonach  die  sog.  Dar- 
stellungsmethode  der  Pentathionsäure  nur  Tetrathionsäure  liefert. 

T.  Takamatsu  und  Watson  Smith®)  behandelten  dasselbe 
Thema  in  eingehender  Weise.  Zunächst  stellten  sie  die  Losung  der 
sogen.  Pentathionsäure  nach  Wackenroder  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in    eine   concentrirte    Lösung   von    schwefliger 


1)  Berl.  Ber.  18,  2277;  2283.  4)  Ann.  Ch.  200,  256. 

2)  Compt.  rend.  90,  851.  5)  Ann.  Ch.  201,  377. 

3)  BiüL  80C.  ohim.  88,  147.  6)  Gh.  See.  J.  1880,  592. 
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Säure  dar.  Die  Flüssigkeit  konnte  durch  Zusatz  von  etwas  friscfage- 
falltem  Bariumcarbonat  klar  filtrirt  werden,  darauf  wurde  der  über- 
schQssige  Schwefelwasserstoff  durch  Kohlensäure  verjagt  und  die 
erwärmte  Flüssigkeit  abermals  filtrirt.  Nach  der  Entfernung  des 
geringen  Gehalts  an  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  konnte 
die  Lösung  auf  ein  Drittel  verdunstet  werden.  Das  Yerhältniss 
zwischen  Schwefel  und  Sauerstoff  in  dieser  Lösung  wurde  nach 
Eessler's  Methode  mit  Gyanquecksilber  bestimmt  und  dabei  eben- 
falls das  Verhältniss  H^SO*:HgS:S  wie  2:1:2  gefunden,  welches 
der  Pentathionsäure  entspricht,  während  Tetrathionsäure  das  Ver- 
hältniss 2:1:1  verlangt.  Alkalien  zersetzen  die  Pentathionsäure 
nach  der  Gleichung  2S«O«HH10NaHO=3S  +  3Na^SO»  +  2Na^S»O» 
Spring^s  Angabe,  dass  bei  Wackenroders  Reaction  neben  Tetra- 
thionsäure auch  etwas  hydroschweflige  Säure  entstehe,  bestreiten  die 
Vff. ,  da  Indigolösung  nicht  gebleicht  werde  und  ein  künstliches 
Gemisch  jener  beiden  Säuren  mit  Natron  keine  Spur  Schwefel  aus- 
schied. Weiter  besprachen  die  Vff.  noch  das  Verhalten  der  Penta- 
thionsäurelösung  in  ätherisch-alkoholischer  Lösung  gegen  Alkalien, 
wobei  unter  Schwefelabscheidung  Tetrathionsäure  gebildet  werde. 
Als  neue  und  beste  Methode  Pentathionsäure  zu  gewinnen  wird 
die  Zersetzung  von  unterschwefligsaurem  Blei  durch  eine  höchst 
concentrirte  y  noch  ungelöstes  Jod  enthaltende  Lösung  von  Jod  in 
Jodwasserstoffsäure  empfohlen,  wobei  der  Process  nach  der  Gleichung 
3PbS»0'  +  2HJ+2J»=H«S«0«  +  3PbJ2  +  SO«  verläuft.  SO»  reagirt 
weiter:  PbS^O»  +  SO«  =  PbSO*  +  SO«  +  S.  (Verdünnte  Jodlösung 
liefert  Tetrathionsäure).  Die  erhaltene  Säure  wurde  wiederum  mittelst 
Gyanquecksilber  analysirt.  Schliesslich  stellen  die  Vff.  eine  übersicht- 
liche Tabelle  über  das  Verhalten  der  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentax 
thionsäure  gegen  verschiedene  Beagentien  auf.  Der  beschränkte  Raum 
verbietet  die  Tabelle  zu  reproduciren,  doch  seieu  aus  ihr  die  Unter- 
schiede zwischen  Tetra-  und  Pentathionsäure  entnommen.  jKoZi- 
lauge  gibt  mit  Tetrasäure  keinen  Niederschlag,  mit  Pentasäure 
sofortige  Fällung  von  Schwefel,  welcher  sich  beim  Stehen  zum  Theil 
wieder  auflöst.  Quecksilberoaydülnitrat:  Tetrasäure:  Gelber,  nach- 
dunkelnder Niederschlag.  Pentasäure:  Gelber  Niederschl^,  welcher 
beim  Stehen  mit  einem  Ueberschuss  des  Reagens  weiss  wird.  Am- 
moniaJcalische  Silberlösung.  Tetrasäure:  Selbst  beim  Erwärmen  keine 
dunkle  Färbung.  Pentasäure:  Sofortige  Braunförbung,  beim  Er- 
wärmen Schwärzung.  Quecksilberchlorid:  Tetrasäure:  Beim  Er- 
wärmen weissen  Niederschlag.  Pentasäure :  Beim  Erwärmen  weisslich 
gelben  Niederschlag. 
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Analytisches  Verfahren  zur  Untersuchung  der  Sckivefellaugen 
beim  Mond*schen  Process  (K.  Jurisch^)). 

Schwefelsäure.  Die  Bildung  freier  Schwefesläure  im  Organismus 
der  Grastropoden  besonders  von  Dolium  galea  beobachtete  Richard 
Maly  *).  Als  Empfindlichkeitsgrenae  für  die  Norchweisung  von 
Schwefelsaure  mittelst  Zucker  gibt  Vf.  an,  dass  Vio  mgr  SO* 
noch  nachweisbar  sei ,  ^/2o  aber  nicht  mehr.  Vf.  bewies  durch 
direkte  Versuche,  dass  durch  Einwirkung  der  Phosphate  bei  niederen 
Temperaturen  aus  Gyps  keine  Schwefelsäure  iu  Freiheit  gesetzt 
wird.  Nur  bei  Kochhitze  lieferten  CaHPO*  und  Gypswasser  freie 
Schwefelsaure. 

Galvanische  Leitungsfähigkeit  der  Schwefelsäure  und  ihre  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  (J.  Henrichsen*)). 

Schwefelsäure  und  Platin.  Unter  Modification  seiner  früher 
publicirten  Abhandlungen  *)  kam  Scheurer-Kestner  *)  zum  Schluss, 
dass  völlig  reine  conc.  Schwefelsäure  Platin  gar  nicht  angreift,  wie 
diess  mit  solcher  Säure  der  Fall  ist,  welche  auch  nur  Spuren  sal- 
petriger Säure  enthält.  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zerstört  die 
salpetrige  Säure  nichi 

Den  Anhydridgehalt  raupender  Schwefelsäure  bestimmt  man 
nach  F.  Becker  ®)  einfach  durch  Titriren  der  vorsichtig  in  Wasser 
gebrachten  Säure. 

Dieselbe  Bestimmung  führte  Gl.  Winkler  ^)  mittelst  des  Pic- 
nometers  aus  und  gibt  hierzu  eine  Tabelle. 

TJeherschwefelsäure.  Berthelot®)  gab  nähere  Mittheilung  über 
die  von  ihm  entdeckte  Ueberschwefelsäure,  deren  Losung  er  bis  zur 
Concentration  von  123  Gramm  im  Liter  erhielt.  Diese  Losung 
enthielt  gleichzeitig  375  gr  SO*  und  850  gr.  Wasser,  und  besass 
also  das  siebenfache  Volum  an  activem  (d.  h.  die  Zusammensetzung 
SO*  fibertreffendem)  Sauerstoff.  Dieses  Product  wurde  durch  Electro- 
lyse  einer  etwa  auf  SO*H*  +  lOH^O  verdünnten  Säure  erhalten,  welche 
ein  poröses  Gefass  erfüllte  und  aussen  umgab.  Während  von  kaltem 
Wasser  durchflossene  Kühlschlangen  die  Flüssigkeit  abkühlte,  fand  die 
Electrolyse  durch  zwei  dicke  Poldrähte  aus  Platin  statt,  welche  in 
Glasrohren  eingeschmolzen  waren  und  mit  6  bis  9  Bunsen*schen  Ele- 


1)  Chem.  Industrie  1880,  159;  Dingl  6)  Dingl.  pol.  J.  288,  439;   Gh.  Ztg. 
poL  J.  287,  309.  1880,  600. 

2)  Wien.  Monatsh.  1880,  1,  205.  7)  Chem.  Ind.  1880 194;  Monit.  scient. 

3)  Pogg.  Bbl.  8,  367.  [3]  10,  1145. 

4)  Compt  rend.  81,  892;  86,  1082.  8)  Gompt.  rend.  90,  269;  Bull.  sog. 

5)  Gompt.  rend.  91,  59.  ohim.  8S,  242. 
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menten  in  Verbindung  stand.  Es  fand  eine  endosmotische  Wan- 
derung der  Flüssigkeit  statt,  so  dass  die  Concentration  der  Saure 
in  der  positiven  Zelle  wuchs.  Enthält  die  Saure  mehr  als  4  Mol 
Wasser,  so  entsteht  nur  Ueberschwefelsäure ,  bei  fortschreitender 
Concentration  tritt  dann  auch  Wasserstoffsuperoxyd  auf,  welches 
mit  der  Ueberschwefelsäure  die  constante  Verbindung  S*0^'2H*0' 
zu  bilden  scheint,  welche  bei  einem  bestimmten  Concentrationsgrad 
auftritt;  bei  weiterer  Concentration  verschwindet  das  Wasserstoff- 
superoxyd wieder.  Jene  Verbindung  wird  in  der  That  durch  Elec- 
trolyse  selbst  weiter  zersetzt  und  geht  fast  ganz  in  Ueberschwefel- 
säure über,  wenn  ein  üeberschuss  von  Schwefelsäuremonohydrat 
zugefügt  wird.  Sich  selbst  überlassen  zersetzt  sich  die  Ueberschwefel- 
säure nach  und  nach  vollständig.  Die  Zersetung  der  concentrirten 
Losung  erfolgt  rascher  als  diejenige  einer  verdünnten  Wasserstoff- 
superoxydlösung. Durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  wird  die  Sauer- 
stoffentwicklung beschleunigt ;  ebenso  wirkt  Erwärmung,  doch  nicht 
sehr  intensiv,  so  dass  eine  Lösung  während  einer  Minute  auf  50^ 
erwärmt  werden  konnte,  ohne  dass  sich  der  Titer  der  Lösung  an 
überschüssigem  Sauerstoff  änderte.  Concentrirte  Säure  zersetzt  sich 
rasch  und  enthielt  nach  9  Tagen  nur  noch  Spuren  von  Ueber- 
schwefelsäure,  während  bei  einer  20fach  verdünnteren  der  Sauer- 
stofftiter  nur  von  0,098  gr  0  auf  0,090  gr  sank.  Bei  der  langsamen 
Zersetzung  der  Ueberschwefelsäure  bildet  sich  Wasserstoffsuperoxyd, 
während  der  Gehs^t  an  activem  Sauerstoff  sich  erniedrigt. 

Selen.  Ueber  Dampfdichte  von  Selen  und  Tellur.  (H.  Sainte- 
Claire  Deville  und  Troost^). 

Selen  und  Wasserstoff.  Selen  verbindet  sich  nach  R.  Janu- 
ario*)  erst  bei  360^  mit  Wasserstoff;  beim  Siedepunkt  wifd  die 
Bildung  von  Selenwasserstoff  beträchtlicher. 

A.  Etard  und  H.  Moissan  ^)  kündigten  eine  neue  Darstellungs- 
weise von  Selenwasserstoff,  Brom-  und  Jodwasserstoff  an,  welche 
auf  der  Einwirkung  von  Selen  resp.  Brom  oder  Jod  auf  hoch  er- 
hitzte Kohlenwasserstoffe  beruht.  Insbesondere  verwenden  sie  Co- 
hphen  einen  aus  Terpentinöl  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure darstellbaren  Kohlenwasserstoff. 

Selenige   Säure.     Constitution.    Während    aus    Derivaten    der 

schwefligen  Säure  die  isomeren  Aether  SO^^jg^  und  C^H'^SO^OC^H'^ 


1)  Compt.  rend.  91,  83.  3)  Bull.  soc.  chim.  84,  69,  129. 

2)  Gaz.  eh.  it.  10,  46. 
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erhalten  werden,  geben  die  entsprechenden  Selenyerbindupgen  nach 
A.  Michaelis  und  B.  Landmann  ^)   identische  Aether,   wesshalb 

OH 

die  selenige  Säure  eine  Dihydroxylsäure  SeO^p..   ^^^    verschieden 

von   der   schwefligen   Säure   HSO^OH   constituirt   ist.     Auch    das 

Cl 
Aethoaylselenchlorid  SeO^p^p^g  konnte   (aus  Alkohol   und  Selenyl- 

chlorid)  dargestellt  werden. 

Tellur.  W.  L.  Wills  ^)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
neuerdings  sowohl  durch  Oxydation  desselben  durch  Salpetersäure 
und  Reduciren  der  entstandenen  Tellursäure  durch  Erhitzen  auf  350^ 
zu  Tellurdioxyd,  als  auch  durch  Oxydation  9su  Dioxyd  mittelst 
Königswasser  und  durch  Bestimmung  des  Broms  im  Tellurkalium- 
bromid  K^TeBr^  Die  erste  Methode  lieferte  als  Te  =  127,78,  die 
zweite  Te  =  127,99  und  die  dritte  Te  =  126,83.  Es  folgt  hieraus, 
dass  das  Atomgewicht  des  Tellurs  nicht  zwischen  dem  des  Jods 
und  Antimons  liegt  und  also  im  Mendelejeff'schen  System  künftig 
hinter  das  Jod  einzureihen  ist. 

Teüurmineralien  und  gediegen  Tellur  aus  Boulder  (C!olorado) 
G.Rolland«). 

Stickstoff!  Tabelle  über  das  Gewicht  eines  Cubiccentimeters 
Stickstoff  bei  niederen  BarometerstiUiden  705--720  mm  zwischen 
5  und  260  C.    Eugen  Trachsel  % 

Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbin- 
dungen durch  Verbrennung  der  Substanz  in  einer  Verbrennungs- 
rohre und  Auffangen  des  Gases  gaben  S.  W.  Johnson  und  E.  H. 
Jenkins  ')  einen  Apparat  an. 

Zur  Luftuntersuchung  auf  Bacterien  leiteten  F.  Gohn  und 
Mif  let  ^)  dieselbe  durch  Malz-  oder  Fleischextractlösungen,  liessen 
die  Flüssigkeit  3  Tage  bei  30^  stehen  und  prüften  mit  dem  Mi- 
kroscop.    Besonders  reich  an  Bacterienkeimen  war  die  Gloakenluft. 

Ammoniak,  üeber  die  Schwankungen  im  Ammoniakgehait  der 
Luft  und  des  meteorischen  Wassers  (Albert  Leyy  '')). 

üeber  den  AmmonicJcgehdlt  der  Pflanzen  und  des  MuskeU 
fleisches  (H.  Pellet »)). 

Die  Bildfmg  von  Ammoniak  beim  Durchschlagen  electrischer 


1)  Berl.  Ber.  18,  656.  5)  Amer.  Gh.  J.  8,  27. 

2)  Ami.  Gh.  204,  242.  6)  Dingl.  pol.  J.  287,  172. 

3)  Groth.  Z.  4,  629.  7)  Gompt  rend.  91,  94. 

4)  Z.  anal.  Ch.  19,  48.  8)  Gompt.  rend.  90,  876,  927. 
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Funken  dnrch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  bei  Ge- 
genwart von  Salzsäure  ist  nach  Berthelot  ^)  schon  lange  bekannt, 
doch  kennt  man  den  Namen  des  Autors  nicht 

Die  Bildungswärme  des  Ammoniaks  und  verschiedener  Am- 
moniumsalze, der  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  und  meh- 
rerer Nitrate,  des  Nitrobenzols ,  Nitroglycerins  etc.  untersuchte 
ßerthelot«). 

Darstellung  von  Ammoniak.  J.  P.  Rickmann's')  Apparat 
zur  Darstellung  von  Ammoniak  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  durch 
üeberleiten  von  6  Vol.  Luft  mit  12  Vol.  Dampf  über  Eokes,  welche 
auf  650—800^  erhitzt  sind,  ist  in  Dingl.  pol.  J.  286,  47  mit 
Zeichnung  beschrieben.  Nach  einem  anderen  Ver&hren  soll  nur 
Luft  über  ein  Gemenge  von  kohlenstoffhaltigen  Substanzen  und 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  auf  1000®  erhitzt  geleitet  werden, 
worauf  auf  550®  abgekühlt  und  nun  Dampf  eingeführt  werden  soll. 

Da  es  bei  dem  Verfahren  von  Rickmann  und  Thompson*) 
Ammoniak  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  und  nascirendem  Wasser- 
stoff (aus  Dampf  und  Steinkohle)  zu  erzengen,  sehr  schwierig  ist, 
die  richtige  Temperatur  einzuhalten,  so  fügen  die  Vff.  dem  Stein- 
kohlenstaub 6 — 8  ®/§  Kochsalz  zu,  welches  bei  Glühhitze  vom  nas- 
cirenden  Ammoniak  zerlegt  viird  und  Salmiak  als  Sublimat  liefert. 

Zur  Gewinnung  von  Ammoniak  empfiehlt  Edm.  Geissen- 
berg er's  ^)  Patent  die  beim  Glühen  von  Bariumnitrat  oder  anderer 
Nitrate  oder  Nitrite  entweichenden  Dämpfe  mit  Wasserdampf  in 
eine  Kohle  enthaltende  erhitzte  Betorte  zu  leiten,  wobei  durch  den 
nascirenden  Wasserstoff  Jjnmoniak  gebildet  wird.  Auch  kann  man 
Nitrat,  Potasche  und  Kohle  zusammen  in  einer  Retorte  zersetzen, 
wobei  Kaliumbicarbonat  (?  Ref.)  zurückbleibt.  Um  den  zurück- 
bleibenden Baryt  wieder  in  Nitrat  zu  verwandeln,  soll  Luft  und 
Sauerstoff  zugeleitet  werden  und  die  Verbindung  von  Stickstoff  und 
Sauerstoff  durch  Electricität  bewirkt  werden.  Auch  durch  den  elec- 
trischen  Funken  kann  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Wasserstoff 
(aus  Kohle  und  Wasserdampf  dargestellt)  zu  Ammoniak  vereinigt 
werden. 

Zur  Absorption  des  Ammoniaks,  welches  bei  Ammoniakbe- 
Stimmungen  durch  Kochen  alkalischer  Lösungen  ausgetrieben  wird, 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21^  385.  gist's   circalar   and  chemical    ga- 

2)  Bull.  800.  chim.  88,  505,  509.  zette,  1880,  116. 

8)  Dingl.  pol.  J.  286,  47.  5)  Monii  Bcient.  [3]  10,  796. 
4)  Arch.  Pharm.  [8],  17,  898  aus  Drag- 
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gab  F.  A.  Gooch  ^)  einen  kleinen  Apparat  an,  in  welchem  ein 
Bansen'sches  EaatschukFentil  benützt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Gaswasser'  construirte 
W.  Foster  ')  einen  Apparat,  welcher  auf  der  Messung  des  mittelst 
unterbromigsaurem  Natrium  entwickelten  Stickstoffs  beruht. 

Die  Bildungsweisen  des  Ammoniumnitrits  aus  feuchter  Luft  etc. 
and  die  bei  der  Ozonisation  der  Luft  durch  Phosphor  entstehenden 
Nebenproducte,  unterwarf  Albert  R.  Leeds^)  einer  näheren  Prü- 
fung, da  die  früheren  Beobachter  widersprechende  Angaben  machten. 
Vf.  bestimmte  dabei  das  Gewicht  des  oxydirten  Phosphors,  die 
Menge  der  Nitrite  und  Nitrat  durch  Beductiou,  die  salpetrige  Säure 
allein,  die  phosphorige  und  die  Phosphorsäure,  der  angewandten 
Luft  und  des  erhaltenen  Ozons  und  des  Wassersto£buperoxyds  unter 
verschiedenen  Vorsichtsmassregeln.  Als  Hauptnebenproduct  entsteht 
nicht  wie  allgemein  angenommen  wird  phosphorige  Säure,  sondern 
Phosphorsäure.  Erstere  wird  durch  das  nascirende  Ozon  wohl  weiter 
oxydirt.  Die  auftretenden  Nebel  sind  nach  des  Vf. 's  Ansicht  Phos- 
phorsäureanhydrid und  nicht  Ammoniumnitrit,  welches  am  Schlüsse 
der  Operation  gar  nicht  gefunden  wurde. 

Dimethylamin.  Das  Verhalten  einer  wässrigen  Lösung  von 
Dimethylamin  zu  vielen  Metallsalelösungen  beschrieb  Gamille  Vin- 
cent^) in  qualitativer  Einsieht. 

Hydroxylamin,  Da  nach  den  für  Hydroxylamin  von  Lossen, 
Ludwig  und  Hein  angegebenen  Darstellungsmethoden  durch  Re- 
duction  Ton  Salpetersäureäther,  Nitraten  etc.  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  in  Folge  zu  weit  gegangener  Reduction  viel  Ammoniak 
entsteht,  so  fand  Oscar  von  Dumreicher^)  es  zweckmässiger, 
fertiges  Zinnchlorür  zu  verwenden  und  also  die  Wirkung  des  nas- 
cirenden  Wasserstoffs  zu  umgehen.  Vf.  fand,  dass  Stickoxydul  durch 
Zinnchlorür  auch  bei  100^  nicht  reducirt  wird,  wohl  aber  Stickoxyd, 
welches  von  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  reichlich  absorbirt  wird. 
Auffallender  Weise  blieb  ein  Theil  des  Gases  trotz  überschüssiger 
Zmnlosung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unabsorbirt;  bei  100® 
&nd  völlige  Absorption  statt,  aber  es  entstand  alsdann  nur  Am- 
moniak. Salzsaures  Hydroxylamin  wird  durch  Zinnchlorür  bei  100® 
völlig  zu  Salmiak  reducirt.  Die  Ausbeute  an  Hydroxylamin  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  geringere  als  bei  der  Reduction  des 

1)  Amer.  Ch.  J.  1,  450.  5)  Wien.  Monatßh.  1880, 1, 724;  Wien. 

2)  Dingl.  pol.  J.  286,  486.  Anz.  1880,    161;   Wörtl.   Reprod. 

3)  Ann.  Ch.  200,  286.  C.Bl.  11,  682,  697,  715. 

4)  BoU.  soc.  cbim.  88,  156. 
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Stickoxyds  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Nitrite  z.  B.  NaNO^  und  salz- 
saure Zinnchlortirlösung  (beide  stark  verdünnt)  geben  sofort  Stick- 
oaydtdentwicklung  (Vorlesungsversuch).  Das  Gas  ist  frei  von  Stick- 
stoff. Vf.  analysirte  dasselbe  durch  Verpuffung  mit  Wasserstoff  im 
Eudiometer  und  bestimmte  die  Dichte  des  Gases  nach  der  Bunsen- 
schen  Methode  unter  Anwendung  eines  besonderen  Thermostaten 
bei  10%  30\  50«  und  100^  Die  Dichte  war  bei  10«:  1,62638 
und  sank  bei  steigender  Temperatur,  so  dass  sie  erst  bei  100« 
1,52336  wird  und  so  die  theoretische  Dichte  1,52327  fast  erreicht. 
Das  Gss  war  aus  Ammoniumnitrat  im  Bade  von  YiTood'schem  Metall 
ohne  Spur  von  Nebelbildung  entwickelt. 

Salpetersäure  oder  Salpeterlösung  ergaben  mit  Zinnchlorür  keine 
günstige  Ausbeute  an  Hydroxylamin.  Salpetersäureäthyläther  mit 
salzsaurer  Zinncblorürlösung  und  so  viel  Alkohol  vermischt,  dass 
eine  homogene  Losung  entsteht,  gab  beim  Erwärmen  bis  eine 
Flüssigkeitsprobe  mit  H^S  nur  noch  gelbes  Zinnsulfid  fällte,  bis 
90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Hydroxylamin  und  höch- 
stens Spuren  von  Ammoniak.  Die  Flüssigkeit  wird  zur  weiteren 
Verarbeitung  durch  Abdestilliren  vom  Weingeist  befreit  und  dann 
aus  ihr  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Bleicarbonat  (B er- 
tön i,  Berl.  Ber.  13,  206)  ausgefallt.  Die  beim  Eindampfen  des 
Filtrats  erhaltenen  Erystalle  sind  nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
ehem.  reines  Hydroxylaminchlorhydrat.  Die  Reduction  der  Salpeter- 
säure resp.  der  Nitrate  durch  salzsaure  Zinncblorürlösung  zu  Am- 
moniak empfiehlt  Vf.  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure, indem  auf  je  1  gr  der  zu  erwartenden  Salpetersäure  16  gr 
Zinn  in  60  gr  40procentiger  Salzsäure  gelöst  angewandt  werden. 
Die  Salpetersäurelösung  ^oll  möglichst  concentrirt  sein  und  es  wird 
eine  Stunde  gelinde  gekocht,  dann  mit  Kali  das  Ammoniak  ausge- 
trieben und  bestimmt. 

BleikammerJcrystaUe  wollen  Ch.  Girard  und  Pabst  ^)  zur 
Desinfection  der  Abtrittsgruben  anwenden.  Femer  besprachen  die 
Vff.  das  Verhalten  jener  Verbindung  zu  organischen  Stoffen  und 
die  bereits  erwähnte^)  Darstellung  von  NitrosylcMorid  mittelst 
Kochsalz  und  Nitrosylsulfat. 

Salpetrige  Säure.  Nach  R.  Böttger  ^)  bildet  sich  salpetrige 
Säure  nicht  nur  beim  Durchschlagen  electrischer  Funken  durch 
trockene,   sondern   auch  durch  feuchte  Luft.    Das  zum  Absperren 


1)  Bull.  800.  ohim.  84,  627;   Compt.      2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1878,  36. 
rend.  91,  570.  3)  Pol.  Notizbl.  1879,  Nr.  21. 
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der  Luft  dienende  Wasser  gibt  mit  Metaphenylendiamin  intensive 
Reaction. 

Bestimmung  von  Nitraten.  J.  de  Mollins  ^)  reducirt  Nitrate 
oder  Nitrite  durch  Glühen  mit  Schwefelblumen  und  Kalkhydrat  im 
Yerbrennungsrohr  und  bestimmt  das  gebildete  Ammoniak.  E.  A. 
Grete  hatte  zanthogensaures  Kalium  angewandt.  J.  de  M.  emr 
pfiehlt  jene  Reaction  sowohl  als  Vorlesungsversuch,  wie  für  die 
technische  Gewinnung  des  Ammoniaks. 

Die  Bestimnmng  der  Salpetersäure  als  Stickoxyd  unter  An- 
wendung von  Eisenoxydulsalz  behandelte  Robert  Warington  ^) 
in  eingehender  Weise  und  gab  auch  eine  Modification  des  üblichen 
Apparates  an. 

Nitrate  im  Thee.  Die  in  verschiedenen  Theesorten  und  in 
Eaffe  enthaltenen  Nitrate  bestimmte  Isidor  Bing^). 

Das  Salpetersäüreferment y  welches  Schlosing  und  Müntz  *) 
in  den  Salpeterplantagen  fanden,  scheint  ihnen  identisch  mit  den 
von  Pasteur  als  Bacterienkeime  beschriebenen  »corpuscules  bril- 
lants«,  welche  rundliche,  dem  Essigferment  ähnliche  Körperchen 
bilden,  die  sich  durch  Knospung  vermehren. 

Zur  Prüfung  der  Salpetersäure  auf  Jod  oder  Jodsäure  fögt 
man  nach  H.  Hager')  schweflige  Säure  oder  Natriumsulfit,  dann 
überschüssiges  Ammoniak  und  einen  Tropfen  Silbemitrat  zu.  Ein- 
tretende Trübung  oder  Fällung  beweist  die  Bildung  von  Jodsilber. 

Bezüglich  einer  zwischen  Mactear  ®)  und  G.  Lunge  ^)  statt- 
gehabten Discussion  über  die  C!ontrole  der  Salpetersäureverluste 
bei  der  Schwefelsäurefabrikation  müssen  wir  auf  die  Originalauf- 
^tze  verweisen.  Die  Einwürfe  M.^s  gegen  L.'s  Bestimmungsweise 
sind  von  Letzterem  als  grösstentheils  auf  Missverständnissen  be- 
ruhend, zurückgewiesen  worden. 

Die  Gase,  welche  bei  der  unter  Atmosphärendruck  stattfinden- 
den Explosion  von  Nitroglycerin  und  verschieden  präparirter  Schiess- 
haufnwolle  entwickelt  werden,  haben  Sarrau  und  Vieille  ®)  ana- 
lysirt  Das  Auftreten  grosser  Mengen  von  üntersalpetersäure  und 
Eohlenoxyd  ist  charakteristisch  für  die  bei  so  niederem  Druck  ver- 
laufende Reaction. 


1)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3],  8,  184;  Ch.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  16»  292. 
Ztg.  1880,  718.  6)  Ch.  News  41,  16,  43,  52,  67. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  468.  7)  ib.  41,  78.    S.  auch  Dingl.  pol.  J. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  348.  285,  461. 

4)  Arch.  Pharm.  [31  16,  218.  8)  Compt.  rend.  90,  1058,  1112. 
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Izi  einer  anderen  Abhandlung  werden  die  bei  Explosion  in 
geschlossenen  Gefassen  erlangten  Resultate  besprochen. 

Königswassef,  Heinrich  Goldschmidt  *)  wies  durch  Ver- 
suche nach,  dass  unter  den  Destillation sproducten  des  Königswassers 
keine  Chloruntersalpetersäure  NOGl^  enthalten  ist  und  dass  der  von 
Gay-Lussac  beschriebene  Körper  ein  Gemenge  von  Nitrosylchlorid 
und  freiem  Chlor  ist. 

Schwefelstickstoff.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von*  Schwefelstickstoff  in  Chloroform  erhielt  Eug.  Demarfaj  *) 
braune  Krystalle  der  Verbindung  SNCl,  während  vorübergehend 
der  Körper  (SN)'Cl  in  Form  kupferrother  Nadeln  gebildet  wird. 
Die  von  Fordos  und  Gelis  beschriebenen  Verbindungen  SCl^-NS; 
SC1^-2NS  und  SC1^-3NS  betrachtet  Vf.  als  Derivate  der  von  ihm 
beobachteten  Körper, 

Bei  Einwirkung  von  viel  Chlorschwefel  auf  Schwefelstickstoff 
entsteht  ein  bräunlicher  Krystallniederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung S^N^Cl.  Das  Reactionsproduct  lieferte  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt  gelbe  Krystalle  der  Verbindung  S*N*NO*, 
welche  beim  Erhitzen  explodirt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  liefert 
obiges  Chlorür  das  Sulfat  S*N»SO*H.  Vf.  schliesst  aus  diesen 
Beactionen,  dass  das  Radical  S^N'  die  Rolle  eines  Metalls  spielt 
und  vielleicht  als  (N=S)8=S-,  analog  dem  Trimethylsulfin  (CH»)»^- 
constituirt  ist.  Jene  Verbindungen  nennt  Vf.  daher  Chlorid,  Nitrat 
und  Bisulfat  des  ThiotrithiazyV s  (Thiazyl=SN). 

Phosphor.  Gewinnung.  Die  längst  bekannte  Methode  der  Phos- 
phorgewinnung aus  Phosphaten,  Kohle  und  Quarz  hat  sich  J.  P. 
Serve')  patentiren  lassen. 

Phosphorvergiftung,  Die  Nachweisung  des  Phosphors  im  Mit- 
scherlich'schen  Apparat  gelang  Ludwig  Medicus^)  noch  an  einem 
nicht  verscharrten  Huhn  am  23ten  Tage  nach  dem  Tode. 

F.  Selmi*^)  Posci  und  Stroppo  •)  machten  darauf  aufmerk- 
sam, dass  bei  Phosphorvergiftungen  im  Harn  Phosphor  auftrete 
und  dieser  desshalb  als  wichtiges  üntersuchungsobject  zu  betrachten 
sei.  Selmi  ^)  discutirte  auch  die  Methoden  von  Scherer,  und 
Mitscherlich  zur  Auffindung  des  Phosphors. 

Verbrennungsproduct.    Die   bekanntlich  nur  geringe   Wärme 


1)  Ann.  Ch.  205  9  872;   Wien.   Anz.  4)  Z.  anal.  Ch.  19,  164. 
1879,  173.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  253. 

2)  Compt.  rend.  91,  854,  1066.  6)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  311;    Med. 
S)  Ding],   pol.   J.   287,   415;   Monit.  chirnrg.  Bandschau  20,  853. 

scient.  [3]  10,  794.  7)  Qaz.  ch.  it.  10,  437. 
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producirende  Flamme  stark  mit  Kohlensaure  verdünnten  Phosphor- 
dampfes liefert  nach  Hans  Schulze  *)  keine  P^O*  sondern  P^O', 
da  beim  Durchleite^  der  Yerbrennungsgase  durch  Silberlösung  sich 
Silber  ausscheidet. 

Phosphor  und  Schwefelkohlenstoff.  Flaschen,  welche  5—6  Jahre 
alte  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  enthielten,  explo- 
dirten  nach  Procter^)  unter  Flammenerscheinung  und  weissem 
Elanch,  als  sie  gegen  die  Wand  geworfen  wurden.  Da  eine  firische 
Losung  sich  nicht  bei  dieser  Behandlung  entzündet,  so  muss  eine 
freiwillig  entzündbare  Verbindung  beim  Aufbewahren  entstanden  sein. 

Phosphorwasserstoff.  In  Luft,  welche  nur  1  Proc.  Phosphor- 
wasserstoff enthält,  sterben  Ratten;  solche  mit  2  Proc.  tödtet  Kanin- 
chen in  einer  halben  Stunde  (B.  Uenderson ')). 

Phosphoniumchlorid.  Lemoine^)  beschrieb  einen  Apparat, 
welcher  die  Vereinigung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Chlorwasser- 
stoff unter  einem  Quecksilberdruck  von  2  Atm.  und  Abkühlung 
durch  flüssige  schweflige  Säure  zu  demonstriren  erlaubt. 

Phosphorjodochlorid.  Jod  löst  sich  nach  Charles  G.  Moot*) 
in  Phosphortrichlorid  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  welche  an 
feuchter  Luft  eine  gelbrothe  Substanz  absetzt.  Nimmt  man  wenig 
Phosphorchlorür  und  viel  Jod,  so  erstarrt  das  Product  nach  einigen 
Tagen  an  der  feuchten  Luft  völlig  und  liefert  beim  Umkrjstallisiren 
ans  Schwefelkohlenstoff  rothe,  sechsseitige  Krystalle  von  Phosphor- 
cMorürjodidy  welches  die  Formel  PCPJ  besitzen  soll  und  sich  mit 
Wasser  in  phosphorige  Säure,  Chlor-  und  Jodwasserstoff  und  einen 
gelbrothen  Körper  zersetze. 

Phosphoroayychlorid  und  Metalle;  Phosphoroxyd.  Die  Einwir- 
kung vieler  Metalle  und  einiger  Metalloide  auf  Phosphoroxychlorid 
stodirten  B.  Reinitzer  und  H.  Goldschmidt,  um  zu  prüfen,  ob 

MI 

vielleicht  der  Formel  CPP-0-.Cl  entsprechend  ein  Chloratom  leichter 

abgegeben  werde.  Kalium  und  Natrium  wirken  bei  100®  nicht 
auf  POCl*.  Bei  180®  im  zugeschmolzenen  Rohr  erzeugte  Kalium 
Explosion.  Moleculares  Silber  lieferte  bei  250®  im  zugeschmolzenen 
Bohr  Phosphortrichlorid,  Chlorsilber,  orthophosphorsaures  Silber, 
Phosphorsaure- Anhydrid  und  Pyrophosphorylchlorid.  Bei  längerem 
Erhitzen  wurden  dieselben  Producte  gefunden,  nur  die  Phosphate 
fehlten.    Kupfer  in   Pulverform  reagirte  zwischen  IBO®  und  200® 


1)  J.  pr.  Gh.  [2]  2^5  124.  4)  BoU.  soc.  chim.  88,  193. 

2)  Afüh.  Pharm.  [3],  17,  140.  5)  Berl.  Ber.  18, 

3)  Ch.  Ztg.  1880,  278. 

JabxMbericht  d.  r.  Chemie.    VUI.  1880. 
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unter  Bildung  von  Kupferchlorür  und  Kupferphosphid  Cu^P*  oder 
Cu^P*.  Quecksilber  lieferte  Quecksilberchlorür  und  -chlorid,  Queck- 
silberphosphat und  rothes  -phosphid.  Zink  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  rascher  bei  100® ;  es  entsteht  Zinkchlorid, 
metaphosphorsaures  Zink  und  ein  rother  Körper,  welcher  die  Eigen- 
schaften des  von  Leverrier  s.  Z.  beschriebenen  Phosphoroayds 
P^O  besitzt  und  auch  wie  die  Analyse  der  so  erhaltenen  und  der 
nach  Leverrier^s  Angabe  (durch  langsame  Oxydation  einer  Lösung 
von  Phosphor  in  PCP)  dargestellten  Substanz  ergab  wirklich  der 
Formel  P^O  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Schrötter^)  hatte 
seine  Angabe,  die  sog.  Phosphoroxyde  seien  nur  Gemische  von 
amorphem  Phosphor  mit  phosphoriger  Säure,  nicht  näher  begröndet, 
trotzdem  war  sie  die  herrschende  geworden.  Magnesium  und  Alur- 
minium  verhielten  sich  gegen  POCP  dem  Zink  analog.  Phosphor 
lieferte  bei  260®  ein  scharlachrothes  Phosphoroxyd  P*0,  welches 
aber  nicht  die  reducirenden  Eigenschaften  des  ^üher  erwähnten 
P*0  besitzt.  Es  scheinen  also  zwei  P*0,  ebenso  wie  zwei  P*S  zu 
existiren.  Ferner  entstand  PCP,  P^O^CP  und  sehr  wenig  P^O^ 
Arsen  wurde  von  POCP  bei  250®  völlig  gelöst.  Es  bilden  sich 
PCP,  AsCP  P^O^  und  P^O'Cl*. 

Die  untersuchten  Elemente  entzogen  dem  POCP  also  entweder 
den  Sauerstoff  unter  Bildung  von  PCP  oder  das  Chlor  unter  Bil- 
dung von  P*0.  Eine  Verschiedenheit  in  der  Bindung  der  Chlor- 
atome konnte  nicht  wahrgenommen  werden. 

Phosphoniumjodid  und  Schwefelkohlenstoff.  Phosphoniumjodid, 
vrirkt  nach  Hans  Jahn  ^)  bei  120 — 140®  in  zugeschmolzener  Röhre 
auf  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  einer  rothen  krystallinischen 
Masse  ein,  wobei  starker  Gasdruck  im  Bohre  beobachtet  wurde. 
Das  über  E^alilauge  aufgesammelte  Gas  wurde  durch  Eautscbuk- 
schnitzel  und  Chromsäure  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Phosphor- 
wasserstoff befreit  und  erwies  sich  grösstentheils  als  Grubengas. 

Der  Process  verläuft  also  nach  der  Gleichung  CS*  +  H®=CH*  + 
2H.*S.     Aethylen  entstand  nicht. 

Aus  der  rothen  Flüssigkeit,  welche  in  den  Röhren  enthalten 
war,  schieden  sich  beim  Verdunsten  rothe  Erystallnadeln  aus,  die 
neben  1,44  resp.  1,63  ®/o  S,  den  Phosphor  und  das  Jod  im  Ver- 
hältniss  des  Bijodids,  PJ^,  enthalten. 

Baeyer  hatte  bei   ähnlichen  Reductionen   des  Phosphonium- 

1)  Wien.  Monatsh.  1880, 1,  413;  ßerl.      2)  Wien.  Anz.  1879,  298;  Wien.  Mo- 
Ber.  18,  845.  nateh.  1880,  1,  75;  Berl.  Ber.  18, 

127,  614. 
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Jodids  den  rothen  Nadeln  die  Formel  PJ  gegeben.  Doch  gehört 
der  Schwefel  zu  der  Verbindung.  Wasser  scheidet  einen  voluminösen 
weissen,  sehr  zersetzlichen  Körper  ab,  ffir  welchen  die  Analyse  die 
Zusammensetzung  C*S^P*H*0"  ergab.  Mit  Wasser  im  zugeschmol- 
«enen  Rohr  erhitzt  zersetzt  sich  dieser  nach  der  Gleichung  C*ST*H*0^* 
4-  6H«0  =  7H«S  +  6C0*  +  4HP02  +  2P.  Das  Verhältniss  P :  0  ist 
constant  1:2,  so  dass  f&r  die  Zersetzung  des  Phosphoniumjodids 
die  Gleichung  2H*PJ  =  H»P  -f-  PJ*  +  H*  anzunehmen  sein  wird. 

Weisser  Phosphor  absorbirt  Jodwasserstoff  und  liefert  röth- 
liches  BijodOr  und  ein  Sublimat  von  Phosphoniumjodid,  5P  +  8HJ 
=  2PH*J  +  3PJ*.  Auch  mit  concentrirter  wässriger  Jodwasser- 
stoSisaure  werden  dieselben  Producte  erhalten ;  dass  die  Körper  nicht 
sofort  vom  Wasser  dabei  angegriffen  werden,  hat  seinen  Grund 
darin,  dass  beide  Producte  in  massig  concentrirter  Jodwasserstoff- 
saure selbst  stabil  bleiben.  Bromwasserstoffsäure  reagirt  nicht  in 
gleicher  Weise  auf  Phosphor.    Alb.  Damoiseau  ^). 

Schwefelphosphor.  Eine  eingehende  Untersuchung  des  flüssigen 
Schwefelphosphors  lieferte  Hans  Schulze").  Die  von  Wicke  be- 
obachtete Thatsache,  dass  Schwefel  und  Phosphor  sich  bei  ihrer 
Berührung  schon  in  der  Kälte  zusammenschmelzen,  wurde  bestätigt 
und  dabei  gefunden,  dass  nur  die  in  Schwefelkohlenstoff  lösliche 
Modification  des  Schwefels  und  Phosphors  sich  so  verhalten.  Dabei 
tritt  keine  Temperaturerhöhung  ein  wie  bei  der  Bildung  der  festen 
Snlfide  des  Phosphors.  Die  von  Berzelius  beschriebenen  Sulfide 
P*8  und  P*S  hält  Vf.  nicht  für  chemische  Individuen.  Wasser- 
stoffgas oder  Kohlensäure  nehmen  schon  weit  unter  dem  Siedepunkt 
des  Phosphors  beträchtliche  Mengen  desselben  fort,  wobei  schliess- 
lieh  oft  unter  Explosion  ein  fester  Schwefelphosphor  hinterbleibt. 
Ebenso  wie  Schwefel  und  Phosphor  aus  ihren  Lösungen  in  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Petroleumäther,  Chloroform  etc.  an  der  Berüh- 
rungsschichte  der  Flüssigkeiten  abgeschieden  wird  (Schwefel  in 
Krystallen),  so  konnte  auch  Surch  successives  Behandeln  des  gelösten 
flüssigen  Schwefelphosphors  (P*S)  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln 
&st  sämmtlicher  Schwefel  abgeschieden  werden.  Auch  aus  Kalium- 
polysulfid und«Wasserstoffsupersulfid  entsteht  nur  Schwefelphosphor 
von  variabler  Zusammensetzung. 

Nach  allen  Reaetionen  sind  die  flüssigen  Schwefelphosphore 
weder  chemische  Verbindungen  noch  mechanische  Mischungen,  son- 
dern sie  reihen  sich  der  grossen  Zahl  der  Stoffgruppirungen  an,  die 


1)  Compt.  reod.  91,  883.  2)  J.  pr.  Cb.  [2]  22^  43. 

3^ 
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ihr  Entstehen  molecularen  Kräften  verdanken,  ohne  dass  sie  Mole- 
cölverbindangen  im  Sinne  neuerer  Anschauung  sind.  Vf.  nennt 
solche  Stoffgruppirungen  ^^mechanische  Verbindungen€  und  führt 
als  vollkommenes  Analogon  für  die  Bildung  der  flüssigen  Schwefel- 
phosphore  die  Verflüssigung  sich  berührender  fester  Körper  wie  Eis 
und  wasserlösliche  Salze  an. 

Hypophosphite.  R.  Rother  *)  untersuchte  das  Verhalten  einiger 
Hypophosphite,  Perrihypophosphit  kommt  in  verschiedenen  Modi- 
ficationen  vor;  die  krystallinische  ist  in  Losung  von  unterphos- 
phoriger  Säure  unlöslich  und  scheidet  sich  daher  als  Syrup  aus. 
Schweflige  Säure  reducirt  zu  Ferroverbindung ,  gleichzeitig  tritt 
weitere  Zersetzung  ein,  da  unterphosphorige  Säure  auf  schweflige 
Säure  in  der  Art  wirkt,  dass  phosphorige  Säure  und  Schwefelsäure 
gebildet  und  Schwefel  abgeschieden  wird.  CalciumhypophosphU 
und  Natriumsulfitlösung  geben  einen  Niederschlag  von  Calciumsulfit, 
welcher  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  dunkelgelben,  sich  bald 
zersetzenden  Flüssigkeit  gelöst  wird.  Diese  sei  durch  die  vorüber- 
gehende Bildung  von  unterschwefliger  Säure  bedingt. 

Phosphorsäure.  Darstellung  von  Phosphorsäure  im  Grossen 
aus  natürlichen  Phosphaten  (Albert  Colson  ^)). 

Ueber  die  Verbindungsweise  der  Phosphorsäure  in  der  Nerven- 
substanz (Phosphorglycerinsäure  und  Oleophosphorsäure)  gab  Jolly ') 
einige  Mittheilungen,  welche  sich  auf  die  Analyse  der  Aschein  von 
Gehirn  und  Rückenmark  beziehen. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure,  üeber  das  zweckmässigste 
Verfahren  bei  Phosphorsäurebestimmungen  (als  Magnesiumpyrophos- 
phat)  gab  F.  A.  Ggooch  *)  speciellere  Vorschrift,  welche  auch  ins- 
besondere bei  den  Analysen  von  Phosphorwolfromaten  und  -molyb- 
daten  in  Anwendung  kam. 

Genaue  Vorschrift  zur  gewichtsanalytischen  Phosphorsäurebe- 
stimmung gaben  B.  Peitzsch,  W.  Rohn  und  Paul  Wagner*). 

Für  die  Bestimmung  des  Phospbbrs  (und  des  Siliciums)  in 
Eisen  und  Stahl  beschrieb  Alex.E.  Haswell  •)  eine  Methode,  welche 
auf  der  vollkommenen  Fällbarkeit  der  Phosphorsäure  mit  Ammonium- 
molybdat  in  einer  stark  salpetersauren  Kupfernitratlesung  beruht. 

Ueber  Bestimmung  der  assimilirbaren  Phosphorsäure  gab 
Brunner  ^)  detaillirte  Vorschrift  und  Carl  Ferd.  Meyer®)  besprach 

1)  Pharm.  Z.  ßussl.  19,  145.  5)  Z.  anal.  Ch.  19,  444. 

2)  Bull.  SOG.  chim.  88,  563.  6)  Dingl.  pol.  J.  287,  314. 

3)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  467.  7)  Z.  anal.  Ch.  19,  141. 

4)  Amer.  Ch.  J.  1,  391.  8)  Z.  anal.  Ch.  19,  145. 
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das  Zurückgehen  der  Phosphorsäure  und  machte  einige  vorläufige 
Versuche  zur  Trennung  der  Ortho-  und  Pyrophosphorsäure.  Carl 
Mohr  ^)  gab  ein  Verfahren  an,  welches  auch  bei  Gegenwart  yon 
Eisen  die  Phosphorsäure  mit  Uran  zu  titriren  erlaubt. 

S.  W.  Johnson  und  E.  H.  Jenkins  ^)  fanden,  dass  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  völlig  unlöslich  in  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Ammoniumtartrat,  aber  löslich  in  überschüssigem  Ammonium- 
eitrat ist,  so  dass  alle  Bestimmungsmethoden  der  Phosphorsäure, 
welche  auf  Anwendung  von  Citronensäure  beruhen,  falsch  sind.  Auch 
in  eisen-  und  thonerdehaltigen  Lösungen,  welche  ungenügend  Tar- 
trat  enthalten  ist  der  Niederschlag  sehr  löslich. 

Bei  Zusatz  von  viel  Ammoniumtartrat  ist  die  Bestimmung  ebenso 
geoau  und  viel  kürzer  und  bequemer  als  die  Molybdänmethode. 

Zurückgehen  der  Phosphorsäure.  Carl  Ferd.  Meyer  ^)  corrigirt 
seine  früheren  Schlüsse  dahin,  dass  durch  die  Umsetzung  von  Eisen- 
oxydsulfat mit  einbasischem  Calciumphosphat  ein  saures  Phosphat 
entsteht,  durch  dessen  Einwirkung  auf  dreibasisches  Calciumphos- 
phat nahezu  ein  Drittel  der  löslichen  Phosphorsäure  unlöslich  wird. 
Hierdurch  erkläre  sich  das  Zurückgehen  der  eisen-  und  thonerde- 
haltigen Superphosphate,  unbeschadet  anderer  Reactionen. 

Bei  Gegenwart  von  Gyps  geht  nach  Golson  ^)  in  den  Phos- 
phaten eine  beträchtliche  Menge  lösliche  Phosphorsäure  in  den 
unlöslichen  Zustand  zurück.  A.  Millot  erinnert  daran,  dass  man 
diese  Wirkung  früher  der  Bildung  von  Eisenphosphat  zuschrieb  und 
brachte  in  einer  weiteren  Mittheilung  den  Nachweis,  dass  bei  ses- 
qaiozydfreiem  Material  bei  genügender  Säure  kein  Rückgang  erfolgt, 
und  Eisensesquihydroxyd  direct  mit  Phosphorsäure  oder  saurem  Cal- 
ciumphosphat ^ein ,  in  Ammoniumeitrat  unlösliches ,  Eisenphosphat 
bildet,  selbst  in  stark  saurer  Flüssigkeit.*  Colson  glaubt,  dass  die 
Dauer  der  Einwirkung  wesentlich  sei. 

Die  Phosphate  des  Eisens  und  Aluminiums  zersetzen  nach 
Eostitscheff '^)  Calciumcarbonat  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter 
Kohlensäureentbindung,  was  Vf%  mit  der  Annahme  zu  erklären 
sucht,  dass  durch  das  Wasser  zunächst  aus  den  Phosphaten  Phos- 
phorsäure  abgeschieden  würde,  welche  dann  die  Kohlensäure  aus- 
treibt. Bei  langer  Versuchsdauer  soll  alle  Phosphorsäure  an  Calcium 
gebunden  werden  können. 


1)  Z.  anal.  Ch.  19,  150.  4)  BoU.  aoc.  chim.  88,98, 146, 153, 193. 

2)  Amer.  Ch.  J.  1,  84.  5)  Berl.  Her.  18,  2402. 

3)  Z.  anaL  Gh.  19,  309. 


38  Araen. 

FkosphorgehaU  der  Gesteine.    G.  Lechartier  ^). 

Phosphate  und  Borophosphate  des  Magnesiums  und  Calciums 
aus  dem  Guano  von  Mejillones  beschrieb  Domeyko '). 

Versuche  über  die  Zersetzung  des  Phosphorits  durch  Torf 
bei  Gegenwart  verschiedener  Salze.    (Gustavson  und  Beletzky  *)). 

Eostitsche  ff  ^)  besprach  die  Bindungsformen  in  welchen  die 
Phosphorsaure  sich  im  Boden  vorfindet. 

Das  Vorkommen  von  Phosphaten  im  Urin  der  Kühe  bei  be- 
stimmter Nahrung  besprach  L.  Chevron^). 

Arsen.  Die  Prüfung  von  Sdljssäure  auf  Arsen  durch  Auftropfen 
auf  Stanniol,  wobei  eine  braune  Färbung  entsteht,  besprach  H. 
Hager  *).    Vaoooo  Arsen  sei  noch  nachweisbar  nach  dieser  Methode. 

Zur  Aufschliessung  arsen-  und  antimonhaltiger-  Verbindungen 
ist  nach  Ed.  Donath^)  das  durch  Schmelzen  entwässerte  Natrium- 
hyposulfit dem  sonst  gebräuchlichen  Soda-Schwefelgemenge  vorzu- 
ziehen. 

Zur  Befreiung  der  Schwefelsäure  von  As,  destillirt  F.  Selmi 
(Berl.  Ber.  13,  206)  die  verdünnte  Säure  mit  PbCP.  AsCP  destillirt 
ab.  Darauf  lässt  sich  auch  der  Nachweis  von  Spuren  As  in  der 
Schwefelsäure  gründen. 

Die  Unterscheidungsmerkmale  der  Arsen*  von  Antimonflecken 
bei  forensischen  Untersuchungen  wurden  in  Americ.  Journ.  of  Phar- 
macy  1880,  193  näher  besprochen  ®)  und  dabei  besonders  betont, 
dass  das  Auftreten  octaedrischer  Erystalle  im  Sublimat  nicht  die 
Anwesenheit  von  Arsenik  beweise,  da  Antimonozyd  unter  Umständen 
ebenso  auftreten  könne. 

Die  qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  und 
Antimons  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  behandelte  E.  Bei- 
chardt^)  in  einer  ausführlicheren  Mittheilung,  welche  zunächst  die 
Schwächen  der  seitherigen  Methoden  erwähnt  und  hierauf  zum  quali- 
tativen Nachweis  das  Einleiten  des  erzeugten  Arsen-  resp.  Antimon- 
wasserstoffs in  stark  salpetersaure  Silberlösung  empfiehlt.  Diese 
Methode  sei  nicht  weniger  genau  und  weit  sicherer  wie  die  Marsh'sche 
Probe.  Zur  Bestimmung  des  Arsens  wird  die  Silberflüssigkeit  sammt 
Niederschlag  mit  Bromwasser  (zu  dessen  Handhabung  Vf.  die  Bohren 
der  Spritzflasche  mit  Glashähnen  versieht)  oxydirt;  dann  fügt  man 


1)  Compt.  rend.  91,  820.  5)  Bull.  Aoad.  Belg.  &0,  98,  (81). 

2)  Compt.  rend.  90,  544.  6)  CHI.  1880,  373. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2404;  Bull.  soc.  ohim.  7)  Z.  anal.  Gh.  19,  23. 

84,  348.  8)  Aroh.  Pharm.  [3],  17,  380. 

4)  Bull.  soc.  chim.  84,  841.  9)  Aroh.  Pharm.  [3],  17,  1,  291. 
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Ammoniak  und  Magnesiamischung  zu,  welche  die  Arsensäure  nieder- 
schlägt, während  die  Antimonsäure  gelost  bleibt.  Der  Arsensäure- 
niederschlag  wird  nach  dem  Glühen  'als  Mg'As'O^  gewogen,  welche 
Verbindung  beim  Glühen  mit  Cjankalium  in  unten  geschlossenem 
Rohrchen  einen  als  Belegstück  dienenden  Arsenspiegel  liefert,  aber 
aach  im  Marsh'schen  Apparat  direct  einen  Spiegel  gibt. 

um  die  von  Schneider  und  Fyfe  empfohlene  Abscheidung  des 
Arsens  bei  toxikologischen  Untersuchungen  auch  fOr  die  Scheidung 
und  Bestimmung  des  Arsens  brauchbar  zu  machen,  reducirt  Emil 
Fischer  ^)  die  im  Gang  der  Analyse  erhaltene,  von  Salpetersäure  freie 
Arsensäure  durch  Destillation  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure,  wo- 
bei die  übrigen  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  incl.  Sb  und 
Sn  zurückbleiben.  Das  Destillat  wird  mit  Ealiumcarbonat  neutra- 
lisirt  und  mit  Jodlösung  titrirt.  Die  Destillation  ist  ev.  öfter  zu 
wiederholen.  Bez.  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  muss  auf  die 
Quelle  verwiesen  werden. 

Die  Extraction  des  Arsens  hp,  toxikologischen  Untersuchungen 
nachGauthier's  Methode,  die  Marsh*sche  Probe  und  den  Einfluss 
organischer  Stoffe  auf  die  Arsennachweisung  besprachen  B.  H. 
Chittenden  und  H.  H.  Donaldson  '). 

Nach  E.  Ludwig^s^)  Beobachtung  sammelt  sich  bei  acuten 
Arsenikvergiftungen  das  Arsen  am  meisten  in  der  Leber,  dann  auch 
in  der  Niere  an;  in  Knochen  und  Gehirn  ist  nur  sehr  wenig  ent- 
halten. Bei  chronischen,  nicht  tödlichen  Vergiftungen  bleibt,  wenn  die 
Einnahme  des  Giftes  sistirt  wird,  das  Arsen  am  längsten  in  der 
Leber.  Diese  Resultate  widersprechen  direct  den  Angaben  Scolo- 
snbofPs,  der  im  Gehirn  am  meisten  Arsen  gefunden  halte. 

8.  W.  Johnson  und  B.  H.  Chittenden  ^)  fanden  bei  ähn- 
lichen Versuchen  am  meisten  Arsenik  in  den  Eingeweiden  dann  in 
der  Leber  etc.  Auch  er  verwirft  Scolosuboffs  Angabe,  welche 
nicht  massgebend  sei ,  da  *  zu  dessen  Versuchen  arsenigsaures  Na- 
trium und  nicht  wie  gewöhnlich  das  viel  schwerlöslichere  Arsenik 
diente. 

Die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  neben  Arsensäure  geschieht 
nach  Leopold  Mayer '^)  durch  Wägen  des  durch  erstere  aus  am- 
moniakalischer  Silberlösung  in  der  Eochhitze  ausgeschiedenen  metal- 
lischen Silbers. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung   des  Arseniks  empfehlen  A. 

1)  Berl.  ßer.  18,  1778.  4)  Amer.  Ch.  J.  2,  332. 

2)  Amer.  Ch.  J.  2,  235.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  22, 103;  Monit.  acient. 

3)  Wien.  Ana.  1879,  181.  [3]  10,  1267. 
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Millot  und  Maqaenne  ^)  die  kochend^  neutrale  oder  essigsaure 
Losung  mit  üranacetat  zu  titriren  unter  Benutzung  von  Ferrocy an- 
kalium  als  Indicator.  Das  Arsen  kann  zuvor  in  ArsenwasserstofE 
überfahrt  und  dieser  durch  Einleiten  in  rauchende  Salpetersäure  zu 
Arsensäure  oxydirt  werden. 

Die  glasige  arsenige  Säure  ist  in  Terpentinöl  löslich,  nicht 
aber  die  porzellanartige.  Letztere  ist  auch  in  Benzol  und  Petrol- 
äther  kaum  löslich;  etwas  mehr  in  Methyl-  und  Amylalkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Aether  entzieht  der  geefittigten  wässrigen 
Lösung  etwa  1  mg  für  je  15  cc  Aether.  Weniger  wird  der  mit 
Salzsäure  und  fast  gar  nichts  der  mit  Schwefelsäure  oder  Wein- 
säure angesäuerten  Lösung  entzogen.     F.  Selmi '). 

Alkoholhaltige  Lösung  von  arsenigsaurem  Natrium  (Fowler'sche 
Lösung)  verlor  nach  Bretet  •)  beim  Aufbewahren  während  etwa 
2Vs  Jahren  41  Proc.  an  arseniger  Säure,  während  sich  zugleich  ein 
geringfügiger  Niederschlag  irisirender  Blättchen  bildete. 

Arsensäure  in  Lösung  mit  «verschiedenen  Zuckerarten,  Rohr- 
zucker, Stärkezucker,  Milchzucker  etc.  vermischt,  nimmt  nach  einigen 
Stunden  eine  schönpurpurrothe  Farbe  an,  welche  mehrere  Tage  be- 
ständig ist.  Arseniate  und  arsenige  Säure  zeigen  die  Reaction  nicht  ^). 

Zur  Titration  von  Arsensäure  reducirt  Naylor  *)  dieselbe  durch 
conc.  Jodwasserstoffsäure  (mindestens  20  Proc.  enthaltend)  oder 
durch  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Jodkaliumlösung  und  titrirt  das 
freiwerdende  Jod  durch  Natriumhyposulflt. 

Ueber  die  eventuelle  Giftwirkung  des  Schwefelarsens  führte 
Joseph  Owikovsky  •)  Versuche  aus,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
sowohl  frisch  geföUtes  Sulfid  als  auch  das  als  Farbe  gebrauchte 
Auripigment  bei  der  Fäulniss  organischer  Körper  theilweise  oxydirt, 
resp.  gelöst  wird  und  dass  bei  toxikologischen  Untersuchungen  um 
so  mehr  lösliches  Arsenik  gefunden  wird,  je  länger  die  Objecto  der 
Fäulniss  ausgesetzt  waren. 

Arsenminerdlien,  Hedyphan  (barythaltig)  von  Longban  ist 
nach  G.  Lindström  ^)  3(R0)»As"0*+PbCl^ 

Arsenkis  von  Pribram.    Analysen.    V.  von  Zepharovich  ®). 


1)  Compt.  rend.  869  404;   Bull,  soc  Autorangabe. 

chim.  81,  544.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  811  aus  Ph. 

2)  Qaz.  eh.  it.  10,  40;  Berl.  Ber.  18,  Jonrn.  and  Transact  [3],  Nr.  493, 
206.  441. 

3)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  61  aus  Journ.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  323. 
Pharm,  et  de  Chimie  [4],  80,  355.  7)  Groth  Z.  4,  527. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  397  (ohne  8)  Groth  Z.  5,  269. 
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Crersdorfftt  von  Benahams  und  Jamesonit  aus  der  Prov.  Huelva. 
Analysen  von  A.  Genth  ^)  (Arsen  und  Antimon  S,  Ni,  Pb,  Co  etc). 

Antimon.  Pulverßrmiges  Antimon  erhält  man  nach  R.  Bottger  *). 
aus  Antimontrichloridlösung,  welche  bis  zu  eintretender  bleibender 
Trübung  mit  Wasser  versetzt  ist,  durch  Zusatz  von  Aluminiumdraht ; 
dabei  entwickelt  sich  gleichzeitig  Antimonwasserstoffgas. 

Zur  Darstellung  sog.  easplosiven  Antimons  empfahl  E.  Mas- 
careiias  y  Hernandez')  2  Leelanche-Elemente  anzuwenden,  den 
Electroden  5  cm  Abstand  zu  geben  und  eine  saure  Antimonchlorid- 
losung von  38^  R.  zu  benutzen. 

Josiah  P.  Cooke*)  theilte  vorläufig  mit,  in  welcher  Weise 
er  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Antimons  durch  die  Brombe- 
stimmung im  krystallisirten  Antimontribromid  ausführte.  Das  Atom- 
gew, wurde  gefunden  zu  120,01  im  Mittel  von  5  neuen 'Bestimmungen. 

F.  Kessler*)  setzte  nochmals  •)  eingehend  die  Gründe  aus- 
einander, welche  die  Atomgewichtsbestimmungen  des  Antimons  von 
Schneider  und  von  Gooke  als  unrichtig  erscheinen  lassen  und 
bestreitet  den  seiner  Bestimmungsmethode  etwa  zu  machenden  Ein- 
wand, dass  Jodkaliumkleister  schon  durch  eine  an  der  Luft  ozydirte 
Antimonchlorürlosung  gebläut  werde.  Nur  eine  concentrirte  Anti- 
monchlorQrlösung  wirke  bläuend,  aber  auch  ohne  Berührung  mit 
Luft;  eine  oxydirende  Wirkung  derselben  auf  das  Trichlorid  finde 
nicht  statt. 

R.  Schneider  antwortete  auf  Eessler*8  Brochüre  gleichfalls 
durch  eine  besondere  Schrift  ^),  von  welcher  das  J.  pr.  Gh.  [2]  22^  131 
einen  längeren  Auszug  bringt.  Auf  Wiedergabe  der  Details  der 
Discussion  muss  hier  verzichtet  werden;  nur  sei  bemerkt,  dass 
Schneider  die  Eessler'schen  sehr  indirecten  Atomgewichtsbestim- 
mungen als  vöUig  fehlerhaft  und  als  selbst  für  eine  gewöhnliche 
Analyse  zu  ungenau  bezeichnet. 

Antimontrichloriä.  Josiah  P.  Gooke  ^)  fand,  dass  Antimon- 
trichlorid  sich  in  Lösung  an  der  Luft  stark  oxydirt  und  dass  eine 
solche  ozydirte  Lösung  gepulvertes  Antimonmetall  auflöst  und  sich 
dabei  wieder  reducirt.    Vf.  prüfte  diese  Verhältnisse  auch  quantitativ. 

AnümoncMorid  und  Schwefelkohlenstoff  liefern  schon  bei  nie- 
derer Temperatur  nach  A.  Bertrand  *)  AntimonsulfocKlorid  SbCl'S 

1)  Amer.  Ch.  1,  323;  Groth  Z.  4^  619.  6)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  36. 

2)  Pol  Notizbl.  85^  288.  7)  Berlin  1880.    Gutmann'sche  Buch- 

3)  Pogg.  Beibl.  4,  402.  handlang. 

4)  Berl.  Ber.  18,  951;   Sül.  amer.  J.  8)  Sill.  amer.  J.  [3],  19,  464. 
[2i  19,  386.  9)  Bull.  soc.  chim.  M,  201. 

5)  J.  pr.  Ol  [2]  21^  114. 
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und  Tetrachlorkohlenstoff.  Ersteres  zerfallt  beim  Erwärmen  in  Chlor- 
antimon und  Schwefel. 

Antimonchlorid' Phosphorchlorid.  Werden  zu  1  Mol.  Phosphortri- 
chlorid,  welches  mit  dem  öfachen  Volum  Chloroform  verdünnt  ist, 
2  Molecüle  Antimonpentachlorid,  ebenfalls  im  öfachen  Vol.  Chloro- 
form gelöst,  tropfenweise  zugefügt,  so  scheidet  sich  unter  Erhitzung 
die  Verbindung  SbCl*"PCl*  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab, 
welches  an  der  Luft  raucht  und  Feuchtigkeit  anzieht.  Der  Process 
verläuft  nach  der  Gleichung:  PCI»  +  2SbCl*  =  SbCl*-PCl*  +  SbCl». 
Weber  erhielt  bekanntlich  denselben  Körper,  nur  etwas  weniger 
rein  aus  PCI*  und  SbCP.     H.  Köhler  ^). 

Antimonoxyd  wurde  in  Sonora  (Mexiko)  in  ausgedehnten  Lagern 
in  sehr  reinem  Zustand  gefunden.    E.  F.  Cox^). 

Antimonoasyd  fand  Giovanni  Freda »)  in  einer  weisen  Lavain- 
crustation  vom  Vesuv.  Die  Substanz  enthielt  weiter  28,65  Proc. 
Fluor,  18,54  arsenige  Säure,  17,88  Kieselsäure,  femer  Kalk,  Alka- 
lien, Wasaer  etc. 

Aniimoneinnoher.  Die  noch  streitige  Frage  nach  der  Zu- 
sammensetzung des  Antimoneinnohers  erl^igte  Nicolae  Teclu^) 
dahin,  dass  sowohl  der  aus  Brechweinstein  nach  R.  v.  Wagner 's 
Angabe  dargestellte  wie  der  nach  Mathieu-Plessj  aus  Chlor- 
antimcvn  gewonnene,  bei  100^  getrocknete  Zinnober  Antimonsesqui- 
sulfid  8b  «S»  ist. 

Ueber  Antimontartrate.  F.  W.  Clarke  und  Helena  Stallo  *) 
kommen  zu  dem  Resultat,  dass  die  seitherige  Annahme  einer  Gruppe 
SbO  in  jenen  complicirten  Salzen  überflüssig  ist.  Die  dem  Brech- 
weinstein analogen  Verbindungen  welche  Bor,  Arsen,  Chrom  und 
Eisen  mit  Weinsäure  und  Kalium  bilden,  enthalten  .also  wohl 
gleichfalls  kein  analoges  Badical. 

Guejarit^),  2Sb*S»-Cu*S,  von  Muley-Hacen  analysirte  C. 
Friedel. 

Wismnth.  Zur  Erkennung  von  Wismuth  neben  Blei,  Antimon 
und  Quecksilber  wird  empfohlen  die  Sulfide  mit  Salpetersäure  zu 
behandeln;  die  Lösung  wird  dann  mit  Ammoniak  gefällt  und  die 
Lösung  dieses  Niederschlags  in  Salzsäure  mit  wenig  Jodkaliumlösung 
zum  Kochen  erhitzt.  Selbst  in  Lösungen  von  1:1000000  entstehe 
noch  eine  gelbe  Färbung.     (Pharm.  Z.  Russland  19^  149.) 

1)  Berl.  Ber.  18,  875.  4)  Dingl.  pol.  J.  286^  336. 

2)  Sill.    amer.  J.  [3],  10,  421 ;  Phil.      5)  Amer.  Ch.  J.  2,  319. 
Mag.  [5],  IO9  449.  6)  Groth  Z.  4,  423. 

3)  Gaz.  oh.  it.  10,  44. 
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Zur  Nachweisung  von  Wismuth  fügt  Tresh^)  zu  der  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  Jodkalium,  wodurch  eine  orangegelbe 
flrbung  entstellt,  die  noch  bei  millionenfacher  Verdünnung  zu  er- 
kennen ist.  Blei  liefert  in  beissem  Wasser  ohne  Farbe  lösliches 
Jodid,  während  bei  Anwesenheit  von  1  Thl.  Bi  auf  10000  Pb  noch 
die  gelbe  I%rbung  des  Kaliumwisniuthjodids  erkennbar  ist. 

Ueberschüssiges  Jodkalium  gibt  auch  mit  Antimonchlorid  eine 
rothlichgelbe  Farbe,  doch  zeigt  ein  einziger  Tropfen  der  Jodkalium- 
losnng  bereits  die  Anwesenheit  von  Wismuth  •  an.  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  sind  durch  Ammoniaküberschuss  und  Zufügen  von 
Saksäure  unschädlich  zu  machen. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Wismuths  fallt  M,  Eu- 
hara  ^)  mit  arsenigsaurem  Natrium  und  titrirt  den  üeberschuss  des 
letzteren  mit  ürannitrat,  wobei  Ferrocyankalium  ab  Indicator  dient. 
Belege  sind  beigegeben. 

Ein  Wismuth-Bleiseknosulfid  von  Falun  analysirte  Th.  Nord- 
ström *). 

Bor.  Stellung  im  System.  Ueberborsäure.  A.  Etard  ^)  reiht 
das  Bor  an  die  Spitze  der  Yanadingruppe ,  mit  welcher  es  viele 
Aehnlichkeit  hat.  So  gelingt  es  durch  Oxydation  mit  Bariumsuper- 
öxyd  ein  Bariumperborat  BaH^B^O^+H^O  resp.  BaOB^O*  +  3H"0 
zu  erhalten.  Beim  Vermischen  des  hydratischen  Bariumsuperoxyd 
mit  ooncentrirter  Borsäurelösung  bildet  sich  sofort  jener  Körper 
als  amorpher  Niederschlag.  Derselbe  entlässt  beim  Glühen  und 
beim  Behandeln  mit  Säuren  Sauerstoff;  mit  Salzsäure  entwickelt 
er  Chlor. 

Fester  Borwasserstoff.  Berzelius  gab  an,  dass  das  durch 
Kalium  reducirte  Bor  beim  Auswaschen  sich  zum  Theil  mit  gelb- 
Ucher  Farbe  in  Wasser  löse  und  betrachtete  daher  (und  auch  aus 
anderen  Gründen)  das  amorphe  Bor  als  in  verschiedenen  allotro- 
pischen Zuständen  vorkommend.  B.  Beinitzer  ^)  fand  jedoch,  dass 
das  sog.  amorphe  Bor  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  unter  Er- 
glühen ein  mit  grüner  Flamme  brennbares  Gas  einen  Borwasserstoff 
entwickelte,  dessen  Wasserstoffgehalt  durch  Ausführung  der  Ver- 
brennung im  Platinschiff  in  einer  Verbrennungsröhre  mit  vorge- 
legter, gewogener  Chlorcalciumröhre  bestimmt  wurde.  Die  vom 
amorphen  Bor  ablaufenden  Waschwasser  sind  gefärbt  und  schieden 


1)  Arck   Pharm.    [3],    16^   396  aus      3)  Groth  Z.  i,  526. 
Pharm.  Jomm.  Transact.  1880,  641.      4)  Gompt  rend.  91,  931. 

2)  Amer.  Ch.  J.  1,  326.  5)  Wien.  Monatsh.  1880,  1,  792. 
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nach  einiger  Zeit,  besonders  auf  Zusatz  von  concentrirter  Chlor- 
calciamlösung  einen  grünlichbraunen  Niederschlag  ab,  welcher  nach 
dem  Waschen  mit  Alkohol  im  Eohlensäurestrom  bei  110^  getrocknet 
wurde.  Dieser  feste  Borwasserstoff  entspricht  keiner  einfachen 
Formel  (erhalten  wurde  z.  B.  B«»8*H^»«^  oder  B»»"H.)  und  löst 
sich  nach  erfolgter  Trocknung  nicht  mehr  in  Wasser.  Die  in  den 
Waschwässern  gelöste  Borwasserstoffverbindung  scheint  einer  lang- 
samen Oxydation  zu  Borsäure  zu  unterliegen.  Die  trockene  Sub- 
stanz wird  Yon  concentrirter  Salpetersäure  unter  Flammenerscheinung 
oxydirt. 

Barsäure.  Die  Zersetzung  des  Natriumsulfats  durch  Borsäure 
bei  trocknem  Erhitzen  erfolgt  nach  Degen  ^)  so  leicht,  dass  die 
Schwefelsäure  aus  dem  Gemisch  in  einer  Glasretorte  abdestillirt 
werden  kann. 

Danburit,  neues  Mineral  von  Rüssel  (New- York).  CaB*Si^O® 
oderCa«SiO*  +  B*Si«0^^  (SiO« :  BW  :CaO=8,04: 3,88: 4,14).  G.  J. 
Brush  und  Edw.  S.  Dana*). 

Silicinm.  Zur  Bestimmung  des  Siliciums  in  Stahl  etc.  löst 
Thomas  M.  Drown  ^)  in  Salpetersäure  (1,2  sp.  6.)  und  dampft 
mit  Schwefelsäure  ein,  zuletzt  auf  Saudbad.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  und  Salzsäure  bleibt  die  Kieselsäure  zurück.  Belege  sind 
beigefügt. 

Haloidverhindufigen  des  Siliciums.  C:  Friedel  und  A.  Laden- 
burg *)  berichteten  über  Versuche  Aethylverbindungen  des  Siliciums 
zu  gewinnen  und  erwähnten  dabei,  dass  Siliciumchlorid  beim  Passiren 
durch  rothglühende,  mit  Feldspath  gefüllte  Porcellanröhren  statt 
Si^CP  ein  Siliciumoxychlorür  lieferte,  während  Metalle  es  unter 
Siliciumabscheidung  vollständig  spalteten  und  Wasserstoff  nur  wenig 
Siliciumchloroform  lieferte.  Siliciumhexajodür  Si*J®  wird  dagegen 
durch  Erhitzen  von  Jodsilicium  mit  molecularem  Silber  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  290 — 300^  leicht  gebildet  und  erscheint  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  in  Form  farbloser  hexa- 
gonaler  Erystalle.  Der  Körper  raucht  an  der  Luft  und  löst  sich 
im  Kali  unter  Wasserstoffentwicklung,  zersetzt  sich  theilweise  beim 
Sublimiren  und  liefert  SiJ*  und  einen  orangerothen  Rückstand, 
welcher  wahrscheinlich  Siliciumdijodür  SiJ*  ist.  Derselbe  löst  sich 
nicht  in  CS*,   C«H«,  CHCP  oder  SiClS   wird  aber  durch  Wasser 


1)  Pharm.  Z.  Bussl.  19,  431.  3)  Amer.  Ch.  J.  1,  147. 

2)  Sill.  amer.  J.  [3],  20,   111;  Groth      4)  Ann.  Gh.  208,  241. 
Z.  5,  183. 
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and  durch  Kalilange  zersetsst,  im  letzteren  Fall  unter  Wasserstoff- 
entwicklung. Das  Product  entspricht  wohl  der  Formel  SiO^H*. 
Bei  der  Destillation  des  Hexajodürs  wurden  noch  andere  Neben- 
producte  erhalten,  worunter  eines  vielleicht  Si^J*  sein  dürfte.  Eis- 
kaltes Wasser  zerlegt  Si^Cl^  ohne  Gasentwicklung  und  bildet  Sili- 
ciumoxalsäure,  Si'O^H^,  als  weisse  amorphe  Masse,  welche  keine 
Salze  bildet,  sondern  von  Basen  unter  Wasserstoffentwicklung  zer- 
legt wird. 

Hexabromsilicium  Si^Br*  wird  durch  !Einwirkung  von  Brom 
auf  in  CS^  gelöstes  Hexajodsilicium  gewonnen.  Nach  Entfernung 
des  sich  theilweise  abscheidenden  Jods  mit  Quecksilber  wurde  aus 
dem  Filtrat  die  Verbindung  in  weissen,  anscheinend  rhombischen 
Tafeln  erhalten.  Der  Körper  siedet  bei  etwa  240^  und  zersetzt 
sich  mit  Wasser  analog  dem  Hexajodid. 

Hexc^chlorsilicium  ^  Si^Gl®,  bildet  sich  leicht  beim  Erwärmen 
Ton  Hexajodsilicium  mit  Quecksilberchlorid.  Das  farblose  Destillat 
krystallisirt  bei  — 1^. 

Concentrirte  Süiciumfluarwassersäure  stellt  Kessler^)  durch 
Einleiten  von  Siliciumfluorid  in  Flusssäure  dar.  Es  scheiden  sich 
Krystallnadeln  von  reiner  Siliciumfluorwasserstoffsäure  aus  (Resul- 
tate einer  Analyse  sind  nicht  mitgetheilt,  Ref.),  welche  bei  19® 
schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Zersetzung  erleiden.  An  der 
Luft  rauchte  die  Verbindung  stark,  verband  sich  mit  Wasser  unter 
Erhitzung  und  ätzte  das  Glas,  obwohl  sie  keine  freie  Flusssäure 
mehr  enthielt. 

Ein  Apparat  zur  Herstellung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  in 
grossem  Maasstab  wurde  für  A.  Zenisek  und  C.  Schmidt') 
patentirt. 

Die  Zersetzung  von  Kieselfluorkaliuin  und  Kieselfluornatrium 
durch  Saljssäure  besprach  F.  Stolba^). 

Die  Darstellung  von  krystallisirtem  Kieselfluorstroniium  SrFl'  * 
SiFl^+2H'0  aus  Kieselflusssäure  und  Strontiumcarbonat  beschrieb 
F.  Stolba  ^)  eingehend. 

Max  Müller^)  besprach  die  Färbungen,  welche  Eisen-  und 
Manganverbindungen  dem  Glase  ertheilen  und  hebt  henror,  dass 
Eisenoxyd  sich  im  Glas  mit  rein  grüner  Farbe  löst  unter  Ent- 
wicklung eines  Gases,  welches   wahrscheinlich  Sauerstoff  ist.    Das 


1)  Oompt.  rend.  90^  1285.  4)  G.Bl.  1880,  259. 

2)  DiDgl.  pol.  J.  287^  49.  5)  Dingl.  pol.  J.  288,  65;    Gh.  Ztg. 
»)  C.B1.  1880,  595.  1880;  Ph.  Z.  Russl.  19,  526. 
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Oxyd  geht  somit  in  Oxydul  über  und  die  gelbbraune  Farbe,  welche 
Braunstein  solchem  Glas  ertheilt,  kann  nicht  auf  dem  Entstehen 
eines  Msenozydsilicates  beruhen,  was  sich  auch  schon  daraus  ergibt, 
dass  bei  richtiger  Manganmenge  kein  gelbes,  sondern  völlig  farb- 
loses Glas  erhalten  wird.  Die  Untersuchung  der  Gläser  und  Emaillen 
durch  Löthrohrreactionen  auf  Blei,  Kupfer  etc.  bildet  den  weiteren 
Gegenstand  der  Abhandlung. 

Wasserglas,  F.  Jean  ^)  fand  in  Wasserglas  2  Proc  Seife, 
welche  als  Yerfölschungsmittel  zugefügt  sei,  um  die  Flüssigkeit 
syrupartig  erscheinen  zu  lassen. 

Süicotitanate.  Während  bekanntlich  Kieselsäure  beim  Erhitzen 
mit  Natriumwolframat  Tridymit  oder  Quarz  bildet  und  Titansäure 
unter  gleichen  Verhältnissen  Titanrutil  bildet,  erhielt  P.  Haute - 
feuille  *)  bei  Anwendung  beider  Säuren  und  eines  alkalischen  Wolf- 
ramats  zwei  neue  Süicotitanate  des  Natriums:  2Na*0"4SiO*'5TiO* 
und  Na*0-3SiO«-2TiO^ 

Künstlich  nachgebildete  Mineralien,  Durch  achtzehnstündiges 
Erhitzen  von  Kaliwasserglaslösung  oder  Kalilauge  in  zugeschmolzener 
Glasröhre  auf  180—190®  erhielt  A.  de  Schulten»)  Krystalle  von 
Analcim  zu  welchem  das  Glas  die  Thonerde  geliefert  hatte. 

Künstliche  QuarjgJcrystalle  erhielten  C.  Friedel  und  E.  Sa- 
rasin  *)  durch  14— SSsttindiges  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  gallert- 
artiger Kieselsäure  im  Ueberschuss,  Thonerde  und  Kali  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  auf  beginnende  Rothgluth  in  einem  Stahlcylinder. 

üeber  die  künstliche  Herstellung  krystallinischer  Lav^i  und 
die  Krystallbildung  des  Leucit's  und  Nephelin's,  F.  Fouquö  und  A. 
Michel  Levy  *). 

Künstlich  krystallisirten  Feldspath  erhielten  C.  Friedel  und 
E.  Sarasin  •)  beim  Fällen  von  Aluminiumchlorid  mit  Kaliumsilicat, 
Auswaschen  des  Niederschlags  und  36stündiges  Erhitzen  desselben 
mit  Kaliumsilicat  und  Kalilauge,  Neben  Quar^i  bildet  sich  auch 
Tridymit, 

Künstlich  krystallisirten  Olivin  beobachtete  P.  W.  von  Jere- 
möjew  ^)  in  geschmolzenem  Gusseisen. 

Eine  Pyroxendruse  mit  hellgrauen  Krystallen  von  Diopsid- 
habitus  wurde  ebenfalls  in  einem  Hochofen  gefunden. 

Durch  langes  Erhitzen  von  Kieselsäure  mit  verschiedenen  Oxyden 

1)  Compt  read.  90,  929.  4)  Groth  Z.  4,  408. 

2)  Gompt.  rend.  90,  868.  5)  Compt.  rend.  90,  698. 
8)  Bull.  800.   chim  84,   19;   Gompt.      6)  Groth  Z.  4,  411. 

rend.  90,  1493.  7)  Groth  Z.  4,  638. 
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in  bestimmter  Menge  nahe  zum  Schmelzpunkt  der  Masse  erhielten 
F.  Pouque  undA.  Michel  L6yj  ^)  Feldspathc,  welche  dem  Oligo^ 
clas,  Labrador  und  Anorthit  entsprechen,  aber  Baryt,  Strontian 
oder  Bleioxyd  als  Base  enthalten. 

Künstlichen  Enstatit  MgSiO'  erhielt  Stan.  Meunier')  kry- 
stallisirt  durch  Einleiten  von  Siliciumchloriddampf  und  Wasserdampf 
in  eine  Magnesium  enthaltende  rothglQhende  Porzellanröhre. 

Bei  Anwendung  von  Lithiumvanadat  zur  Herstellung  von  Sili- 
coaluminaten  erhielt  P.  Hautefeuille  ^)  ein  krystallinisches  Silicat 
von  der  Zusammensetzung  des  Petalü's:  3Li»0  •  4A1*0*  •  30SiO" ; 
femer  die  Silicate  Li«0  •  A1»0»  •  öSiO*  und  Li»0-A1^0*-6SiO^ 

üeber  künstlichen  Atnphigen  und  ein  analoges  E^aliumeisen- 
oxydsilicat  K«0  •  Pe^O»  •  4S0^     P.  Hautefeuille  *). 

Durch  gegenseitige  Einwirkung  von  Wasserdampf  Silicium- 
chlorid  und  Aluminium  erhielt  Stan.  Meunier^)  Aluminiumsilicat 
Ton  der  Zusammensetzung  des  Ändalusits  oder  Disthens ;  bei  Gegen- 
wart von  Aetzkali  entstand  Atnphigen  oder  vielleicht  auch  Orthoklas. 

Die  künstliche  Herstellung  krystallisirten  Feldspaths  nnAQuarzes 
gelang  P.  Hautefeuille  *)  unter  gleichzeitiger  Anwendung  von 
Alkaliphosphat  und  Fluosilicat  als  Mineralisirungsmittel  eines  Ge- 
menges von  Kieselsäure  und  Thonerde  bei  700 — 800^. 

HochofenschlackenAneAjBenundYeTwexidxing.  Charles  Wood  ^). 

Natürliche  Silicaie,  Chemische  Monographie  der  Glimmergruppe. 
C.  Rammeisberg  ®). 

Sericit  ist  wie  H.  Laspeyres  *)  in  eingehender  Untersuchung 
nachwies  ein  dichter  Kaliglimmer. 

Datolith  und  Skolezit  aus  Casarza-Gebiet.  Analysen  von  A. 
Issel  und  Bechi  ^^). 

Korundführender  Feldspath  von  Biellese.  Analyse  von  A. 
Cossa  "). 

Prehnit  und  Laumonit  von  Montecatini.  Analysen  von  Ar- 
naldo  Corsi  und  E.-  Bechi  ^^). 

Heülandit  und  Stilbit  von  San  Piero  (Elba).  Analysen  von 
6.  Grattarola  und  F.  Sansoni  ^'). 


1)  Compt.  rend.  90,  620.  8)  Pogg.  Beibl.  9,  113,  302;   Berl. 

2)  Compt.  rend.  90,  349.  Monataber.  1879,  833. 

3)  Compt.  rend,  90,  541.  9)  Groth  Z.  4,  244. 

4)  Compt.  rend.  90,  313,  378.  10)  Groth  Z.  4,  406. 

5)  Compt.  rend.  90,  1009.  11)  Groth  Z.  4,  407. 

6)  Compt.  rend.  90,  830.  12)  Groth  Z.  4,  399. 

7)  Monit  Bcient.  [3]  10,  980.  13)  Groth  Z.  4,  897. 
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Pyroxen  von  Ottawa  Gounty,  Quebeck  analysirte  B.  J.  Har- 
rington  ^). 

Apatite  aus  Ganada.    Analysen  von  Chr.  Hoff  mann  ^). 

Louisit,  ein  neues  wasserhaltiges  Calciomsiiicat  von  Blomidon, 
Nova  Sootia,  analysirte  D.  Honeymann '). 

Pyrophyllit  von  Schnylkill  County,  Pennsylvanien.  Analysen 
von  F.  A.  Genth*). 

Ambligonitanalysen  von  S.  L.  Penfield  ^). 

Datolith  von  Euchelbad  bei  Prag.  Analyse  von  Carl  Vrba  *). 

Schottische  Granate,  Äugite,  Hornblende  und  deren  Zersetzungs- 
producte  analysirte  Forster  Heddle  ^). 

Chrysotil,  PikroUth,  Metaxit  und  Leukotü  (Mineralien  aus 
dem  Serpentin  von  Reichenstein  in  Schlesien)  wurden  von  R.  B. 
Haare  ^)  analysirt. 

Chromgranat  vom  Pic  Posets  in  den  Pyrenäen.  Analyse  von 
A.  Damour  *). 

Venasquit,  (Fe,  Mg)0,  A W •  3SiO"  +  H*0.    A.  Damour^«). 

Die  grünlichen  Gesteine  (Jronstone)^  welche  die  in  Südafrika 
gefundenen  Diamanten  umhüllen,  besteht  nach  F.  Fouque  und 
A.  Miche  Levy  ^^)  im  Wesentlichen  aus  asymmetrischem  Feld- 
sphat  und  Augit  mit  secundären  Producten. 

Skapolith  von  Monzoni.  Die  Analyse  von  Kiepenheuer^*) 
entspricht  nahezu  der  Zusammensetzung  des  vesuvischen  Mizzonii 

Glimmer  von  Striegau.     Analyse  von  Riepe^^). 

Hypersthen  und  Labrador  von  Romsas.  Analysen  von  L. 
Meinich  und  Th.  HjortdahP*). 

Pyroxen  von  Nordmarken.     Analyse  von  Hj.  Sjögren**). 

Spodumen  von  Branchville  (Connecticut)  und  seine  Zersetzungs- 
producte.  Ausführliche  Untersuchung  von  0.  J.  Brush  und  Edw. 
S.  Dana"). 

Chemische  Zusammensetzung  der  Pyroxene  C.  Dolter  *^). 

Giimbelit  (Pflanzenversteinerung  aus  der  Tarentaise.)  Analyse 
von  C.  W.  Gümbel"). 


1)  Groth  Z.  4,  882. 

10)  Groth  Z.  4,  413. 

2)  Groth  Z.  4,  383. 

11)  Groth  Z.  4,  422. 

8)  Groth  Z.  4,  384. 

12)  Groth  Z.  4,  430. 

4)  Groth  Z.  4,  384. 

13)  Groth  Z.  4,  430. 

5)  Groth  Z.  4,  380. 

14)  Groth  Z.  4,  519. 

6)  Groth  Z.  4,  360. 

15)  Groth  Z.  4,  527. 

7)  Groth  Z.  4,  300,  303. 

16)  Groth  Z.  5,  191. 

8)  Groth  Z.  4,  294. 

17)  Groth  Z.  5,  284. 

9)  Groth  Z.  4,  413. 

18)  Groth  Z.  by  284. 
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üeber  Nephrit  und  Bau^enÜAxiB  Neu-Seeland.  Fritz  Berwerth  *). 

Epidot  von  Quenast  wurde  von  A.  Renard  ^)  neuerdings  ana- 
lysirt.  Er  bestätigt  die  von  Tschermak  und  Eenngott  gegebene 
Formel  Si«(FeAl)«Ca*H»0".  Das  Mineral  löst  sich  völlig  bei 
Tstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  125— 130^ 

Grüner  Granat  aus  den  Amianthgruben  bei  Lanzada  im  Yal 
Malenco  wurde  von  A.  Gossa ')  analysirt. 

Analyse  von  Schiefer  aus  cCAubuisson,    E.  J.  Maumen^  ^). 

Pinit  aus  Massachusetts.    Analyse  von  W.  0.  Crosby  *). 

Lintonit  und  andere  Varietäten  des  Thomsonit.  S.  F.  Peck- 
ham  und  C.  W.  Hall«). 

Analcim^  Prehnit  und  Natrolüh  aus  dem  Diabas  von  Euchel- 
bad.  Analysen  von  E.  Preis  und  E.  Yrba^). 

Pyrop  und  Serpentin  von  Eremze  bei  Budweis.  Pseudomor- 
phose  von  cAZori^ahnlicher  Substanz  nach  Granat  aus  dem  Oetzthal. 
Bud.  Scharizer  ®). 

Euphoiid  von  Elba.     Analyse  von  A.  Cossa®). 

Oryeit  und  PseudonatroUth,  zwei  neue  Zeolithe  aus  Elba.  (Q. 
Grattarola^^). 

Bauxite,  ihre  Verarbeitung  und  Analyse.    W.  Henatsch  ^^). 

Grammatit  (asbestartiger  Tremolith)  und  Serpentin  aus  Mora- 
yicza  im  Banat.    Analysen  von  E.  Hidegh  ^^). 

Chlorit  vom  Zillerthal,  Labradorit  aus  Labrador  und  Podolien. 
E.  Ludwig"). 

Heliotrop  vom  Eaukasus.    Analyse  von  A.  FrenzeP^). 

Kohlenstoff.  Spectrufn  des  Kohlenstoffs.  J.  Norman  Locky er^^). 
6.  D.  Liveing  und  J.  Dewar"). 

Diamant  und  Graphit  gaben  bei  Verbrennung  in  Sauerstoffgas 
dasselbe  Spectrum  des  entstehenden  Eohlenoxydgases.  A.  Schuster 
und  H.  E.  Boscoe^^). 

Ueber  optische  Eigenschoften  des  Busses.    W.  Rosicky  "). 


1)  Wien.  Anz.  1879,  192.  11)  Groth  Z.  4,  642;  Inaug.  Dissertat. 

2)  Ball.  Aoad.  Belg.  60,  170  (80).  Breslau  1879. 

3)  Qaz.  ob.  it  10,  469.  12)  Groth  Z.  6,  102. 

4)  Bau.  80C.  chim  SS,  101.  13)  Groth  Z.  5,  267. 

5)  Groth  Z.  4,  617.  14)  Groth  Z.  5,  282. 

6)  Groth  Z.  4,  618.  15)  B.  Soc.  Proc  80,  335,  461. 

7)  Groth  Z.  4,  627.  16)  R.  Soc.  Proc.  80,  490. 

8)  Groth  Z.  4,  633.  17)  Pogg.  Beibl.  4,  208. 

9)  Groth  Z.  4,  640.  18)  Pogg.  Beibl.  8,  279. 
10)  Groth  Z.  4,  640. 
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Künstlicher  Diamant  Mactear^)  kündigte  die  künstliche 
Darstellung  von  durchsichtig  krystallisirtem  Kohlenstoff  an. 

Maskelyne^s  Untersuchung  dieser  Erystalle  ergab,  dass  sie 
ein  Silicat  aber  kein  Kohlenstoff  sind.  Sie  sind  unverbrennlich  and 
ritzen  Topas  und  Sapphir  nicht.  Mactear  nahm  zwei  Patente  in 
England  auf  sein  Verfahren,  nach  welchem  Kohlenstoffverbindungen, 
z.  B.  Kohlensäure,  deren  Quelle  Natriumbicarbonat  ist,  mit  fein 
vertheiltem  Eisen  70  Stunden  in  Stahlgefassen  auf  300 -400^»  er- 
hitzt werden.  Der  fein  krystallisirte  Kohlenstoff  soll  wesentlich  ein 
Ersatzmittel  für  Smirgel  sein. 

Ballantine  Flanna7')iu  Glasgow  soll  ebenfalls  Diamanten 
künstlich  hergestellt  haben.     Näheres  fehlt. 

J.  B.  Hannay  ^)  hatte  beobachtet,  dass  feste  Körper  in  Gasen 
löslich  sind  und  so  z.  B.  Kieselsäure,  Thonerde,  Zinkoxyd  etc., 
welche  bei  gewönlicher  Temperatur  von  Wasser  nicht  gelöst  werden, 
doch  sich  in  bedeutendem  Masse  in  Wasserdampf  von  sehr  hohem 
Druck  lösen.  Versuche  Kohlenstoff  in  ähnlicher  Weise  aufzulösen 
schlugen  fehl,  wesshalb  Vf.  nascirenden  Kohlenstoff  anwendete,  wie 
solcher  durch  Metalle  z.  B.  Magnesium  aus  Kohlenwasserstoffen 
abgeschieden  wird,  wobei  sich  der  Wasserstoff  mit  den  Metallen 
verbindet.  Vf.  wandte  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen 
an  und  fand  die  Hauptschwierigkeit  in  der  Wahl  der  Gefasse.  Von 
zehn,  einen  halben  Zoll  weiten  und  vier  Zoll  Durchmesser  besitzen- 
den eisernen  oder  stählernen  Bohren  wurden  neun  durch  den  enormen 
Druck  zersprengt.  Der  Kohlenstoff  zeigte  sich  bei  den  gelungeneo 
Experimenten  so  hart  wie  Diamant,  in  octaedrischer  Form  mit  ge- 
bogenen Kanten.  Die  Verbrennung  mit  14  mgrm  Substanz  ergab 
97,85  Proc.  Kohlenstoff.  In  einer  ausführlicheren  Beschreibung 
seiner  Versuche,  die  höchst  mühsam  und  kostspielig  waren,  berichtet 
Vf.  dass  nach  vielen  völlig  vergeblichen  Experimenten^  endlich  bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  90  Proc.  Knochenöl  mit  10  Proc. 
Paraffingeist  (paraffin  spirit)  und  4  grm  Lithium  und  vierzehn- 
stündigem Erhitzen  zu  sichtbarem  Bothglühen  ein  schwarzes  Pro- 
duct  erhalten  wurde,  in  welchem  sich  beim  Pulverisiren  in  Achat- 
mörser äusserst  harte,  wasserklare  Diamantkryställchen  fanden.  Viele 
weitere  Versuche  versagten,  oft  wurde  der  Ofen  durch  die  Explo- 
sionen zertrümmert  und  ein  Arbeiter  verwundet,   doch  gaben  von 


1)  Berl.  Ber.  18,  2445,  2446;    Compt.      2)  CJompt.  rend.  90,  676. 

rend.   90,    125,    249;    Pharm.   Z.      8)  R.  Soc.  Proc.  80,  188,  450;  Arcfa. 
EuBsl.  19,  14,  50.  sc.  ph.  nat.  [3],  8,  402. 
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80  Experimenten  endlich  drei  erfolgreiche  Resultate,  wenn  auch  die 
Quantität  des  erhaltenen  Diamants  eine  höchst  geringe  war.  Da  nur 
solche  Versuche  gelangen,  bei  welchen  ein  Stickstoff  haltiger  Stoff 
zugegen  war,  so  glaubt  Vf.  dass  nicht  der  Kohlenwasserstoff,  sondern 
eine  Eohlenstofiistickstoffyerbindung  bei  jener  Reaction  den  krystal- 
lisirten  Kohlenstoff  liefere. 

Mallet*s  Vorschlag  ^),  Hannay  solle  zu  seinen  Versuchen  statt 
der  leicht  berstenden  Eisenröhren  in  einandergeschachtelte  Röhren 
nach  Art  der  gezogenen  G^chützröhren  verwenden,  hat  sich  nicht 
bewahrt.  Hannay  beobachtete  weiter,  dass  auch  Kieselerde  und 
Thonerde  auf  demselben  Weg  krystallisirt  zu  erhalten  sind  (s. 
Mactear.) 

Holoedrischer  Diamant  Harry  Bäcker^)  beschrieb  einen 
ToUkommen  holoedrischen  Diamantkrystall  aus  SOidafrika. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Erdboden.  R.  Warington 
und  W.  A.  Peake")  verglichen  die  Resultate  bei  der  Oxydation 
mittelst  Chromsaure  und  Uebermangansäure  mit  den  Resultaten  der 
Verbrennung. 

Kohlenoayd.  üeber  die  Giftwirkung  des  Kohlenoxyds  bei  ver- 
schiedenen Thieren.    Grehant^). 

Die  Nachweisung  und  Bestimmung  des  KoMenoxyds  in  der 
Luft  mittelst  Palladiumchlorürlösung  besprach  J.  v.  Fodor*^).  Aus 
Versuchen  schliesst  er,  dass  1,5  p.  m.  CO  in  der  Respirationsluft 
gefährlich,  über  0,5  bei  längerem  Einathmen  schädlich  ist,  aber  dass 
CO  selbst  bei  0,04  p.  m.  noch  vom  Organismus  aufgenommen  wird. 

Die  Methoden  zur  Nachweisung  von  Kohlenoxyd  in  der  Zimmer- 
loft,  sowie  im  Blut  an  Kohlenstoff  erstickter  Thiere  wurde  auch 
Ton  Th.  Weyl  und  B.  Anrep«),  C.  H.  Wolff^  und  J.  v. 
Fodor  ®)  zum  Gegenstand  der  Untersuchung  •)  gemacht.  Erstere 
wenden  die  Spectralreaction  an,  letzterer  mit  Palladiumchlorürlösung 
getränkte  Papierstreifen. 

Die  Arbeiten,  welche  über  das  Auftreten  von  Kohlenoxyd  in 
geheizten  Zimmern  in  Folge  der  Diffusion  des  Gases  durch  die 
glühende  Ofenwand,  erschienen  sind,  stellte  Ferd.  Fischer  ^®)  über- 
sichtlich zusammen.    Aus   allen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass 


1)  Pogg.  Beibl.  4,  748.  6)  Berl.  Ber.  1880,  1294. 

2)  Ch.  Sog.  J.  1880,  579.  7)  CM.  aaalyt.  Cham.  1880,  46. 

3)  Gh.  Soc.  J.  1880,  617.  8)  Vierteljahrssohr.  f.  C  Gesondheits- 

4)  Compt.  rend.  91^  858.  pflege. 

5)  CBl.  11,  670;   Pharm.  CeDtralh.        9)  Ref.  in  Dingl.  pol.  J.  Wly  455. 
87,  321.  10)  Dingl.  pol.  J.  886,  488. 
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gute  Luftheizangsconstructionen ,  bei  welchen  ein  Glühendwerden 
der  Ofenwand  yermieden  ist,  in  keiner  Weise  gesundheitsschäd- 
lich sind. 

Kohlenoxyd  und  Natriumhydroayd.  Zu  der  von  Merz  und 
Tibiri9a^)  publio.irten  Arbeit  über  die  Bildung  von  Ameisensäure 
ams  Kohlenoxyd  und  Natriumhydroxyd  bemerkte  A.  Geuther*), 
dass  von  0.  Fröhlich  und  ihm  diese  Reaction  ebenfalls  eingehend 
studirt  worden  sei.  Y.  Merz^)  weist  jedoch  nach,  dass  er  bereits 
2  Jahre  früher  jene  Reaction  veröffentlicht  hat. 

0.  Low  ^)  erinnerte  daran,  dass  Eohlenbisulfid  mit  Wasser 
und  Eisenfeile  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  im  zugeschmobsenen 
Bohr  ameisensaures.  Eisenoxydul ,  Schwefeleisen ,  Kohlensäure  und 
wenigstens  2  aus  C,  H  und  S  bestehende  Körper  gibt,  von  welchen 
der  eine  Trithiomethylen  zu  sein  schien. 

Bromkohlenoxyd  (?).  A.  Emmerling  *)  berichtete  über  seine 
vergeblichen  Versuche  Bromkohlenoxyd  in  reinem  Zustand  nach  der 
von  ihm  und  Lengyel  für  Chlorkohlenoxyd  angegebenen  Methode 
aus  (leider  unreinem)  Bromoform  darzustellen.  Die  bedeutende 
Kohlensäureentwicklung  verhindert  oder  erschwert  die  Condensation. 
Nach  15 — 20  Operationen  waren  nur  25  Gramm  eines  aus  Brom- 
kohlenoxyd, Chlorkohlenoxyd  und  Brom  bestehenden  Gemenges  er- 
halten worden.  Brom  und  Kohlenoxyd  vereinigen  sich  im  Lichte 
auch  nur  sehr  schwierig,  so  dass  kein  flüssiges  Product  erhalten 
wurde.  (Beim  üeberleiten  über  ThierkoUe  (s.  Jahresber.  f.  r.  Ch.) 
findet  die  Vereinigung  energischer  statt,  doch  ergab  ein  Versuch 
ebenfalls  kein  flüssiges  Condensationsproduct.     Anm.  des  Bef.) 

Batichgasanalyse.  A.  Wagner  •)  besprach  die  üngenauigkeit 
bei  der  Probenahme  und  Ausführung  von  Rauchgasanalysen. 

Kohlensäure.  Den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  bestimmte  Marie- 
Davy  ^)  während  mehreren  Jahren  alltäglich  und  zog  daraus  all- 
gemeine auf  die  meteorologischen  Verhältnisse  bezüglichen  Schlüsse. 
Auf  eine  Kritik  seiner  Bestimmungsmethode  durch  Reiset^)  ant- 
wortete er  in  einer  späteren  Mittheilung  *).  Reiset  führte  eben- 
falls viele  Kohlensäurebestimmungen  nach  einer  früher  näher  be- 
schriebenen Weise  aus,   doch  sind  seine  Resultate  mit  an  anderer 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  176.  6)  Z.  anal.  Gh.  19,  434. 

2)  Berl.  Ber.  18,  323.  7)  Compt.  rend.  90,  32. 

3)  Berl.  Ber.  18^  594.  8)  Corapt.  rend.  90,  1144,  1457. 

4)  Berl.  Ber.  18,  324.  9)  Compt.  rend.  90,  1287. 

5)  Berl.  Ber.  18,  873. 
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Stelle  geschöpfter  Luft  z.  Th.   direct  entgegengesetzte.     Vf.  bleibt 
dabei,  dass  die  Mari^Davy's  Beobachtungsmethode  ungenau  sei. 

Die  Constang  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  besprach  Th. 
Schlösing  ^). 

Die  täglichen  Variationen  im  Kohlensäuregehalt  der  Luft  be- 
stimmte 6.  F.  Armstrong  ^). 

Die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  ausgeathmeter  Luft 
anter  Anwendung  der  Pettenkofer'schen  Bestimmungsmethode 
(Absorption  durch  titrirte  Barytlösung  und  Zurücktitriren  mit  Oxal- 
säiure)  behandelte  William  Marcet'). 

Die  Kohlensäure  soll  sich  nach  Kapoustin^)  in  der  Luft 
hinreichend  genau  bestimmen  lassen  durch  Schütteln  mit  alkoho- 
lischer Natronlauge  und  Messen  des  zur  Auflösung  des  entstandenen 
Natriumcarbonat*s  nöthigen  Wasserzusatzes. 

Kohlensäureeaplosion.  In  einer  Kohlengrube  bei  Rochebelle 
(Gard)  wurden  heftige  gefahrliche  Ekplosionen  beobachtet,  die  von 
plötzlich  ausströmender  Kohlensäure  herrührten.  Delesse'^)  erklärt 
das  Auftreten  grosser  Mengen  zusammengepresster  Kohlensäure  durch 
die  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  aus  dem  Pyrit  entstand, 
auf  Kalkstein. 

SckwefelJcohlenstoff  gewianen  E.  und  L.  Labois  *)  durch  Glühen 
von  Kiesen  mit  Kohle.  Der  Rückstand  wird  dann  im  Röstofen 
weiter  gerostet  und  die  schweflige  Säure  auf  Schwefelsäure  ver- 
arbeitet. 

Ein  Gemisch  von  Schwefelhohlenstoffdampf  und  Sauerstoff  lässt 
sich  nach  R.  Böttger  ^)  durch  geschmolzenes  Zinn  (228^)  explodiren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  über- 
fährt J.  Macagno^)  denselben  in  xanthogensaures  Kalium  und 
gründet  auf  die  Beobachtung,  dass  der  durch  Zusatz  von  Kupfer- 
solfat  zu  dieser  Verbindung  entstehende  gelbe  Niederschlag  auf 
2CS*  1  Atom  Gu  enthält,  eine  titrimetrische  Bestimmung,  indem 
titrirte  Kupferlösung  (12,47  gr  pro  1  Liter)  zugefügt  wird  bis  eine 
Tüpfelprobe  mit  Ferrocyankalium  Kupferüberschuss  anzeigt.  (1  cc 
der  Kupferlösung  entspricht  0,0076  CS^) 

Zur  Erkennung  Meiner  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  dient 
gewöhnlich  dessen  Ueberführung  in  Kupferxanthogenat,  welche  durch 

1)  Compt.  rend.  90,  1410.  6)  Dingl.  pol.  J.  288,  321. 

2)  R.  Soc  Proc.  80,  343.  7)  Pogg.  Beibl.  4,  29. 

3)  Ch.  Soc  J.  1880,  493.  8)  Gaz.  eh.  it.  10,  485;  Berl.  Ber.  18, 

4)  Bai],  aoc.  chim.  84,  219.  2438. 

5)  km,  chim.  phys.  [5]  10^  239. 
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Erhitzen  des  zu  prüfenden  Destillats  mit  absolutem  Alkohol  und 
alkoholischem  Eali,  Versetzen  mit  Essigsäure  und  Zufügen  Yon 
Eupfersulfat  ausgeführt  wird.  Empfindlicher  wird  nach  A.  W.  Hof- 
mann ^)  diese  Reaction,  wenn  ein  durch  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
gesaugter  Luftstrom  einige  Stunden  lang  in  alkoholische  Kalilauge 
geleitet  wird.  V*  Proc.  CS*  in  Senföl  konnte  auf  diese  Weise 
nachgewiesen  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  verwendet  Vf.  dagegen  Tri- 
äthylphosphin  an,  da  der  Xauthogenatniederschlag  nicht  unzersetzt 
getrocknet  werden  kann.  Man  leitet  mehrere  Stunden  lang  einen 
Kohlensäurestrom  durch  die  erhitzte  Flüssigkeit.  Der  Gaestrom 
geht  dann  durch  einen  Kühler  mit  Vorlage  und  drei  weite  Reageuz- 
röhren,  welche  Natronlauge  und  darüber  schwimmend  eine  ätherische 
Triäthylphosphinlösung  enthalten.  Letztere  färbt  sich  rosenroth  und 
scheidet  Prismen  der  Verbindung  (C^H*)*PCS*  ab.  Färbt  sich  auch 
der  Inhalt  der  dritten  Bohre,  so  sind  die  beiden  anderen  neu  zu 
füllen.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt 
und  im  Vacuum  getrocknet.  100  Theile  entsprechen  39,1  CS*. 
Aechtes  natürliches,  wie  künstlich  bereitetes  Senföl  ergaben  0,37  bis 
0,56  %  CS*,  welcher  wohl  durch  die  Entstehung  von  H*S  und 
Einwirkung  desselben  auf  Senföl  entstanden  ist. 

Cyan.  Cyan  und  Wasserstoff.  Berthelot 's  Arbeit*)  über 
die  directe  Verbindung  des  Cyans  mit  Wasserstoff  und  den  Metallen 
ist  auch  in  Bull  soc.  chim.  33,  2  zu  finden. 

Blausäure.  Die  Darstellungsmethoden  und  die  Selhsteerseteung 
der  Blausäure  ist  (ohne  Autornamen)  in  Monit.  scient.  [3]  10,  338 
besprochen,  wobei  angenommen  wird,  dass  bei  der  Zersetzung  zu- 
nächst eine  Polymerisirung  des  Cyanwasserstoffs  stattfinde. 

BUdtmg  von  Blausäure.  Leitet  man  den  Dampf  käuflichen 
Trimeihylamins  durch  ein  rothglühendes  Gefass,  so  bildet  sich  Blau- 
säure, Ajnmoniak  und  brennbare  Gase.  Die  Actiengesellschaffc  Croix  •) 
will  diese  Beaction  zur  Gewinnung  von  Blutlaugensalz  und  Am- 
moniaksalzen im  Grossen  anwenden. 

Salpeteräther  (Spiritus  nitri  dulcis)  enthält  bekanntlich  häufig 
etwas  Blausäure.  S  ch  o  o  r  und  Schmidt*),  beobachteten,  dass  die 
meiste  Blausäure  (0,97  <^/o)  im  Destillationsrückstand  bleibt,  aber  ein 
reines  Product,    das  mit  Silbernitrat  nicht  im  geringsten  reagirte. 


1)  Berl.  Ber.  18,  1732.  4)  Pharm.  Z.  RumI.  19,  270;  Pharm. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  254.  Ztg.  25,  277. 

3)  Dingl.  pol.  J.  287,  144. 
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enthielt  nach  einigen  Monaten  in  halbgefüllten  Flaschen  aufbewahrt 
doch  0,004  <>/o  Blausäure. 

Cyankaliufn  und  Permanganat.  Die  Wirkung  von  Kaliumper- 
manganat auf  Cyankalium  in  alkalischer  und  sauerer  Lösung  unter*- 
suchte  Baudrimont^)  und  erhielt  Harnstoff.  Ammoniak,  Kohlen- 
saure, Salpetersaure,  salpetrige  Säure,  Ameisen-  und  Oxalsäure  je 
nach  den  Yersuchsbedingungen,  doch  gelang  es  nicht  die  Beaction 
in  bestimmter  Richtung  zu  leiten.  In  alkalischer  Lösung  entsteht 
vorwiegend  Nitrit  und  etwas  Harnstoff,  dagegen  viel  Harnstoff, 
wenn  die  Lösxmg  mit  Schwefelsäure  angesäuert  war. 

Steinkohle.  H.  Beinsch  sen. ')  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Steinkohle  vielleicht  ein  durch  Hitze  verändertes  Cheno^ 
podin  C**H"0®N  und  ein  Kohlehydrat  enthält.  Ihr  Phosphorsäure- 
gehalt beträgt  gegen  1  %  und  da  die  Asche  kaum  Spuren  derselben 
enthalt,  so  müssen  durch  die  4000  Millionen  Gentner  jährlich  ver- 
brannten Steinkohlen  g^en  40  Millionen  Centner  Phosphorsäure 
in  die  Luft  übergehen. 

Analyse  der  SteitJcohlen.  Bestimmung  des  G,  H  und  des 
Wassers.     Tschirikoff  *). 

Ueber  Aschenbes'timmung  der  Steinkohle  und  die  Vorgänge  bei 
der  Einäscherung,  überhaupt  handelt  eine  Arbeit  von  Fr.  Muck  ^). 

F.  Stolba  ^)  fand  in  verschiedenen  Steinkohlen  Kupfer^  Vohl 
vom  Schwefelkies  herrührend,  der  reichlich  Kupfer  enthielt. 

Graphit  von  Ducktown,  Tennessee,  wurde  von  W.  L.  Dudley 
und  F.  W.  Glarke  *)  analysirt. 

Analysen  höhmischen  Graphits,    Ant.  Belohoubek  ^). 

Anthracitmineral  von  Norberg.  Analyse  von  C.  6.  Dalerus  ®). 

METALLE. 
ALKALIMETALLE. 

Kaliiim.-  Dampfdichte,  James  Dewar  und  Alexander  Scot  ^) 
bestimmten  neuerdings  die  Dampfdichte  von  Kalium  und  Natrium 
in  einem  Platingefäss  und  erhielten  als  Moleculargewicht  des  Ka- 


1)  Arch.   Pharm.    [3],   16,   394   aus  5)  C.Bl.  U,  280. 
L'uDion  pharmac.  21,  8;   Monit.  6)  Amer.  Gh.  J.  2,  331. 
seien!  [3]  10,  472.  7)  C  Bl.  U,  793. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  188.  8)  Groth  Z.  4,  525. 

3)  BerL  Ber.  18,  2399.  9)  R.  Soc.  Proc.  29^  490. 

4)  Z.  anal.  Ch.  19,  131. 
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liums  44,03  und  40,65  und  des  Natriums  26,4  und  25,8  (Mittel 
vieler  Versuche).  Diese  Zahlen  stimmen  auf  die  Hälfte  der  früher 
in  Eisengefössen  beobachteten  Dichte  und  stellen  jene  Metalle  mit 
Quecksilber  und  Gadmium  in  eine  Linie.  Die  Yff.  bemühten  sich 
diese  Thatsache  durch  Occlusion  von  Wasserstoff  etc.  zu  erklaren. 
Das  Moleculargewicht  des  Jodkaliums  im  Eisenapparat  bestimmt 
ergab  sich  als  normal.  (169,8,  Mittel  aus  6  Versuchen  deren  Re- 
sultate zwischen  152  und  186  schwanken.) 

Zur  Gewinnung  von  Aetealkalien  wenden  Yastchouk  und 
Glouchoff  ^)  die  Electrolyse  you  Salzlösungen  an. 

Den  Käligehalt  von  30  Proben  gereinigten  Thones  von  ver- 
schiedenen Fundstellen  in  Frankreich  bestimmte  A.  Perrey  *) 
mittelst  destillirter  üeberchlorsäure.  Die  Zahlen  schwanken  zwischen 
1,8  und  7,3  Proc. 

Chlorkalium.  Aus  Ghlorkaliumlosung  fallt  eine  Mischung  von 
Magnesium-  und  Galciumsulfat  nach  G.  N.  Hake')  das  Doppelsulfat 
K*SO*'GaSO*H>0.  Diese  Reaction  wird  zur  Verarbeitung  des 
Garnallit's  durch  Gyps-  und  Kieseritzusatz  verwerthet. .  Das  Doppel- 
sulfat wird  erhitzt,  worauf  heisses  Wasser  nur  das  Ealiumsul&t 
auszieht.  , 

Beinigung  des  Eainifs.    H.  Precht  und  M.  Nahnsen  *). 

Oie  Löslichkeit  von  Gemischen  aus  Chlorkalium  und  Cfdor- 
natrium  bestimmte  J.  Schönach  ')  bei  Temperaturen  zwischen  0^ 
und  100^.  Beide  Salze  erfahren  eine  Verminderung  ihrer  Loslich- 
keit  und  zwar  das  leichter  lösliche  Ghlorkalium  in  höherem  Grade 
als  das  Ghlornatrium.  v.  Hauser  hatte  eine  entgegengesetzte  Regel 
aufgestellt. 

Eine  Prüfung  des  Jod-  und  BromJcaliums  für  pharmaceutische 
Verwendung  gründet  Hager  *)  auf  das  Verhalten  des  AgGl,  AgBr 
und  AgJ  zu  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonatlösung, 

Nach  Versuchen  von  Albert  B.  Leeds  ^)  zersetzt  sich  eine 
saure  Lösung  von  Jodkalium  und  Starke  in  einer  Kohlensäureatmos- 
phäre,  wenn  die  Goncentration  der  Flüssigkeit  etwa  zwischen  Vs  und 
Vio  des  angewandten  Wassergewichtes  beträgt.  Dabei  entstand  ein 
bräunlichrother ,  auf  Zusatz  von  Natriumhyposulfit  verschwindender 


1)  Monit.  acient.  [8]  10,  1147.  Pharm.  Z.  BubsI.  19,  286;   IHngL 

2)  Gompt.  rend.  90,  95.  pol.  J.  287^  835. 

8)  Dingl.  pol.  J.  287,  88.  7)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  138  aus  Drug- 

4)  Dingl.  pol.  J.  288,  859.  gist's  Gircular  and  ohemical  Qa- 

5)  Wien.  Ber.  II  79,  525.  zette  1879,  August. 

6)  Pharm.  Gentralhalle  1880,  Nr.  11; 
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Niederschlags  welcher  bei  Luftzutritt  blau  wurde  und  wahrschein- 
lich als  ein  Stärkehydrojodid  zu  betrachten  sei. 

Gewinnung  von  Jodkalium  aus  Varec  E.  Allary  und  J.  Pel- 
lieuz  ^).  Wesentlich  neu  erscheint  die  Umwandlung  des  Jodnatriums 
durch  Kaliumcarbonat  in  Jodkalium;  das  Natriumcarbouat  wird 
durch  Kohlensäure  als  Bicarbouat  gefallt. 

Kcdiumbijodid  ist  nach  Guyard  ^)  als  chemische  Verbindung 
aufzufassen,  da  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  durch  Metall- 
salze völlig  gefallt  werde. 

Chlorsaures  Kalium  wird  durch  Hefe,  Fibrin  und  EUer  bei 
Blutwärme  zu  Chlorid  reducirt  und  zwar  bei  eintretender  Päulniss 
besonders  rasch.     G.  Binz^). 

Kcdiumchlorat  zersetzt  sich  auch  beim  längeren  Kochen  seiner 
Losung  nicht,  so  dass  ein  Verlust  an  Chlorat  bei  der  Fabrikation, 
nicht  im  Kochen  der  Lösung  des  Kaliumsahes  seinen  Grund  haben 
kann.    G.  Lunge  und  BulP). 

Schiesspulver,  Noble  und  F.  A.  Abel  *)  schlössen  aus  ihren 
Versuchen,  dass  der  Rückstand  verbrannten  Schiesspulvers  auch 
Ealiumhyposulfit  enthält  und  bestätigten  die  Möglichkeit  der  Exi- 
stenz dieser  Körper  bei  der  hohen  Temperatur  durch  einen  Versuch. 
Pulverrückstand  und  Kaliumhyposulfit  einzeln  in  Platintiegeln  eine 
viertel  bis  eine  halbe  Stunde  auf  1700^  *C.  im  Siemens*schen  Re- 
generatorofen erhitzt,  wurden  noch  glühend  in  ausgekochtes  Wasser 
geworfen,  welches  hierauf  noch  1,27  resp.  2,1  Proc.  des  Tiegel- 
inhalts  an  Hyposulfit  enthielt. 

üeber  die  Veränderungen,  welche  das  Schiesspulver  in  den 
Metallpatronen  erleidet.     E.  Po t hier*). 

Kaliumcarbonat.  Zur  Herstellung  von  Alkalicarbonaten  kann 
nach  Angabe  der  Actiengesellschaft  Groix  ^)  in  Frankreich  nicht 
nur  reines  Trimethylamin,  sondern  das  käufliche  Mono-  und  Bime- 
thylamin  enthaltende  Produkt  verwendet  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Sodagehalts  in  Pottasche  wendet  A.  von 
Hasselt  ^)  eine  Methode  an,  welche  darauf  beruht,  dass  mit  Koch- 
salz gesättigte  Salzsäure  noch  Ghlorkalium  auflöst,  während  das 
Chlornatrium  zurückbleibt. 

Kaliumphosphat    J.  L.  W.  Thudichum  •)   bespricht  die  be- 


1)  Bull  80C.  chim.  84,  627.  6)  Ck>mpt  rend.  90,  1348. 

2)  Ball.  «oc.  chim.  1879  1,  384.  7)  Dingl.  pol.  J.  286,  504. 

3)  Arch.  Phann.  [3],  16,  140.  8)  Z.  anal.  Ch.  19,  156. 

4)  Dingl.  pol.  J.  288,  74.  .  9)  B.  Soc.  Proc.  80,  278. 
^)  B.  8oc  Pioc  80,  198. 
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kannte  Thatsache,  dass  Phosphate  der  Alkalien  z.  B.  KcUiumphoBphBt 
ihrer  geringen  FlQchtigkeit  wegen  in  der  6asflamn[ie  nor  schwierig 
die  Metallspectra  erkennen  lassen.  Sobald  aber  ein  Chlorid,  z.  B. 
Zinkchlorid  in  die  Flamme  gebracht  wird  (welches  Salzsäure  ent- 
wickelt. Ref.)  treten  die  Metalllinien  lebhaft  auf.  Die  Gegenwart 
yon  Phosphorsäure  kann  also  die  spectroscopische  Prüfung  auf 
Alkalien  bedeutend  beeinträchtigen  und  insbesondere  Quantitäts- 
schätzungen unmöglich  machen. 

Kaliumchromat  Zur  Vermeidung  des  Alkaliverlustes  bei  der 
Fabrikation  von  Kaliumchromat  machte  G.  S.  Gorman  ^)  praktische 
Vorschläge. 

Analyse  der  Asche  »des  Holzes  zweier  Eucalyptusvarietäten. 
Watson  Smith  «). 

Schönit  wird  von  F.  W.  Duprö  und  C.  N.  Hake«)  durch 
Glühen  mit  Kalk  in  ein  Gemisch  von  K«SO*,  CaSO*  und  MgO 
überführt,  aus  welchem  das  Kaliumsulfat  ausgelaugt  wird. 

Natrium.  Metall  Die  thermische  Ausdehnung  des  Natriums 
bestimmte  G.  de  Lucchi  *)  bei  Temperaturen  zwischen  0®  und  91,7*. 

Das  Verhalten  des  Natriums  eu  Quecksilberoxyd  untersuchte 
N.  Beketoff '^)  in  thermischer  Beziehung.  Es  hinterbleibt  ein  der 
Hitze  widerstehendes  Oxyd  Na'HgO^,  welches  durch  Wasser  leicht 
zersetzt  wird. 

Natrium  im  Kohlensäurestrom  auf  circa  400*  erhitzt,  erglüht 
indem  es  in  Garbonat  übergeht.     N.  Beketoff  ^). 

Chlornatrium.  Die  beim  Aufwerfen  von  Kochsalz  auf  glühende 
Kohlen  entstehende  Blaufärbung  der  Flamme  rührt  nach  A.  P. 
Smith  ^)  von  Chlorwasserstoff  her.  J.  H.  Gladstone  machte  Ein- 
wände geltend,  welchen  8.  aber  widersprach. 

Nairiumpentasulfid  \LonniQ  H.  Chapmann  Jones  ^)  nicht  durch 
Zusammenschmelzen  von  Natrium  mit  überschüssigem  Schwefel  rein 
erhalten,  da  das  Pentasulfid  sich  hierbei  leicht  in  Tetrasulfid  und 
Schwefel  spaltet.  Nur  bei  genügendem  üeberschuss  kochenden 
Schwefels  und  langsamem  Erkalten  wurde  beim  nachherigen  Aus- 
laugen eine  Lösung  erhalten,  welche  Na:S  im  Verhältniss  2:5 
besitzt.     Beim  Ausziehen  mit  Alkohol   wird  mehr  Schwefel  gelost, 


1)  Monit.  scient.  [8]  10,  586.  Ch.  Ztg.      6)  Berl.  Ber.  18,  2391;  C.Bl.  11,  611; 

2)  Gh.  Soc.  J.  1880,  416.  Bull.  soc.  chim.  84,  328. 

3)  Dingl.  pol.  J.  28(»,  328.  7)  Pogg.  Beibl.  8,  422  aus  Nat  19} 

4)  Pogg.  Beibl.  4,  607.  483,  582;  20,  5. 

5)  Berl.  Ber.  18,  2392.  8)  Gh.  Soc.  J.  1880,  461;  B^l.  Ber. 

18,  1500. 
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der  im  Yacuum  später  auskrystallisirt ,  während  schliesslich  amor- 
phes Na^S^  hinterbleibt.  Pentasulfidlösung  nimmt  in  der  Wärme 
Yiel  Schwefel  auf,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  abscheidet;  sie 
oxydirt  sich  sehr  leicht  unter  Schwefelabscheidung  zu  Hyposulfit. 
Eine  wässerige  Lösung  des  Pentasulfids  entwickelt  beim  Erwärmen 
Schwefelwasserstoff  und  es  entsteht  Hyposulfit  Na'^S»  +  3H»0  = 
Na«S«0»  +  3H«S. 

Constitution  des  Pentasulfids.  Cadmiumlösung  oder  Gadmium- 
carbonat  fallt  aus  Natriumpentasulfidlösung  Cadminmsulfid  CdS  und 
freien,  durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehbaren  Schwefel,  wie  diess 
auch  Follenius  im  Gegensatz  zu  H.  Schiff  angab.  Das  Ver- 
halten des  Pentasulfids  lässt  es  als  Tetra-Thiosulfat  Na^SS^  er- 
scheinen ;  die  leichte  Umwandlung  in  Mono-Thiosulfat  Na^SSO'  und 
weiter  in  Sulfat  Na^SO*  weist  darauf  hin. 

Die  Owydation  der  Schwefelverhindnngen  in  der  Rohsodaktuge 
bewirkt  man  in  der  Fabrik  Rh  ein  au  ^)  bei  Mannheim  durch  Zu- 
satz von  etwas  Manganchlorür  und  Einpressen  von  Luft.  Das  sich 
bildende  Saperoxyd  überträgt  seinen  Sauerstoff  continuirlich  an  die 
Sulfide.     Weldon  *)  beschrieb  ein  ähnliches  VerftJiren. 

Zur  Entschweflung  der  Sodalaugen  wendet  Scheurer-K  est  uer') 
Zinkhjdrozyd  an. 

Natriumnitrat,  Die  krystallographischen  Verhältnisse  der  rhom- 
boedrischen  Garbonate  und  des  Natronsalpeters  besprach  6.  Tscher- 
mak  ^). 

Kalt  gesättigte  Natriumbisulßlösung  zersetzte  sich  nach  G.  A. 
Barbaglia  und  P.  Gucci'')  bei  7stündigem  Erhitzen  im  zuge- 
sdbmolzenen  Rohr  auf  160^  unter  Schwefelabscheidung  nach  der 
Gleichung  6NaHS0«  =  3Na*S0*  +  H^SO*  +  S*  +  H»0.  Ammonium- 
und  Magnesiumbisulfid  zersetzten  sich  in  analoger  Weise. 

Natriumeulfat.  Fabrikation.  46  Thle  Magnesiumstdfat,  44  Thle 
Kochsalß  und  22,6  Thle  Kieselsäure  sollen  beim  Erhitzen  auf  470 
bis  700®  und  nachherigem  Aussetzen  an  die  Luft  Chlor  (?  Ref.) 
entwickeln,  während  Natriumsulfat  und  Magnesiumsilicat  hinter- 
bleibt. Wird  statt  Luft  Dampf  hinzugeleitet,  so  entwickelt  sich 
aas  der  porösen  Masse  Chlorwasserstoff  (Deutsches  Patent).  Monit. 
scient  [3]  10,  1342. 

Die  Zersetzung  von  Natriumsulfat  durch   Kalk  und  Wasser 


1)  Dingl.  pol.  J.  [3]  286,  299.  4)  Wien.  Anz.  1880,  167. 

2)  Monii  scieni  [3]  10,  794.  5)  Berl.  Ber.  18, 

3)  Monii  scient.  [8]  10,  332. 
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beim  Erhitzen  unter  höherem  Druck  (Verfahren  von  Hurt  er)  findet 
nach  Versuchen  von  G.  Lunge  und  Reisz^)  bei  5  Atm.  Druck 
und  weniger  nur  in  geringem  Maasse  statt;  bei  5 — 8,6  Atm.  betrug 
sie  31,7  Proc.  Höhere  Drucke  würden  wohl  bessere  Resultate  liefern, 
die  aber  fQr  praktische  Anwendung  der  Reaction  im  Grossen  zu 
kostspielig  würden. 

Durch  Bariumcarbonat  und  Aetzkalk  lässt  sich  dag^en,  wie 
Wartha  fand,  schon  beim  Kochen  in  oiSenen  Gefassen  eine  voll- 
standige  Zersetzung  erzielen.  Versuche  von  Pries  ergaben  z.  B. 
bei  1  Mol.  Na^SO*,  1,5  Mol.  gefälltem  BaCO»,  1,5  Mol.  CaO  und 
16  Gew.Thle  Wasser  99,3  Proc.  der  theoretischen  Aetznatronmenge. 
Von  geschlämmtem  Witherit  muss  jedoch  doppelt  soviel  angewandt 
werden,  als  von  gefälltem  Carbonat. 

Die  Zersetzung  von  Natronsalpeter  durch  kohlensaures  Calcium, 
welche  Walz  und  Lieber  vorschlugen,  ergab  bei  Versuchen  von 
Schäppi^)  sehr  günstige  Resultate;  doch  litten  alle  Gefasse,  sogar 
Platin,  bei  dem  Schmelzen  bedeutende  Zerstörung,  so  dass  die  Aus- 
führung der  Methode  hierdurch  sehr  erschwert  wird.  Die  Salpeter- 
säure konnte  grosstentheils  regenerirt  werden. 

Soda.  F.  Gutzkow')  besprach  die  Darstellung  von  Soda  aus 
Sulfat  mittelst  Ealk  und  Schwefel  und  behandelte  die  Frage,  bis 
zu  welchem  Grade  Natriumsulfat  durch  Calciumsulfit  in  Sulfit  um- 
gewandelt und  Natriumsulfit  durch  Kalk  kaustificirt  wird. 

Die  fabrikmässige  Herstellung  und  Verwendung  der  sog.  Am- 
moniaksoda  nach  Solvay's,  de  Montb1anc*s  und  L.  Gaulard's 
Patenten  ist  in  Dingl.  pol.  J.  286^  48  beschrieben. 

Natriumbicarbonat  des  Handels  fand  A.  Koster*)  durch  Am- 
moniumbicarbonat ,  wohl  vom  Ammoniaksodaprozess  herrührend, 
verunreinigt. 

Trinatriumphosphat  Na'PO*,  nicht  aber  Dinatriumphosphat 
Na^HPO*  ist  nach  A.  Kos  sei's  '^)  Diffusionsversueben  gegen  Baryt- 
losung in  der  Lösung  diffundirbar. 

Thenardit  (natürliches  Natriumsulfat)  mit  99,67  %  Na*SO* 
wurde  bei  Barnaul  (Gouv.  Tomsk-Sibirien)  in  mächtigen  Litern 
gefunden  und  wird  auf  Soda  verarbeitet.    J.  Biel  •). 

Natürliches  Glaubersah  von  grösster  Reinheit  wird   nach  E 


1)  Dingl.  pol.  J.  288,  69.  4)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  31. 

2)  Dingl.  pol.  J.  288,  69.  5)  Pogg.  Beibl.  8,  467. 

3)  Dingl.  pol.  J.  286,  148.  6)  Pharm.  Z.  Rusel.  19,  104. 
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Paterno^)  bei  Bompensieri  (Montedoro)  in  einer  2  Meter  mäch- 
tigen Schicht  abgebaat. 

Lithium.  Dass  Lithiam  aus  Ghlorlithiumlösung  nicht  merklich 
in  den  Organismus  übergeht,  wenn  die  Haut  mit  derselben  längere 
Zeit  in  Berührung  ist,  stellte  6.  Hüfner  ^)  fest,  indem  er  den 
Harn  der  betreff.  Personen  spectralanalytisch  auf  Lithium  prüfte. 

Ammoninm.    S.  auch  bei  StickstoC 

W.  O.  Mixt  er  ^3  bestimmte  die  Dampf  dichte  verschiedener 
Ammoniumderivate  und  fand,  dass  Ammoniumacetat  und  -benzoat 
sich  schon  bei  niederem  Druck  völlig  in  Ammoniak  und  Säure 
dissociirt.  SiFl*-2NH»;  BFP-NH«  und  SnCl*-2NH»  spalten  sich 
über  300®  in  Ammoniak  und  die  betreffenden  Fluoride  resp.  Chloride. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Beagenzröhre  entwickeln  diese  Verbindungen 
erst  alkalisch-,  dann  sauerreagirende  Dämpfe. 

Chlorammonium.  Leeds  ^)  und  H.  B.  CoruwalP)  fanden, 
dass  titrirte  Salmiaklösung  im  Dunkeln  an  Ammoniak  verliert,  eine 
Erscheinung  welche  mit  den  Nitrificationsversuchen  W  a  r  i  n  g  - 
ton 's  etc.  übereinstimmt. 

Einige  Eigenschaften  des  Bromammoniums  untersuchte  J.  M. 
Eder  *)  in  Hinsicht  auf  die  Verwendung  jenes  Körpers  in  der 
Photographie.  Das  spez.  (jew.  des  krystallisirten  Salzes  war  2,3270 
bei  15^,  das  sublimirte  hat  2,3394.  Bei  Luftzutritt  aufbewahrt 
findet  allmählig  Gelbförbung  durch  freiwerdendes  Brom  statt.  Die 
Loslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol  wurde  bei  verschiedenen 
Temperaturen  geprüft,  desgl.  das  spec.  Gew.  der  Lösungen  von 
verschiedener  Goncentration.  Ein  Luftstrom,  welcher  durch  die 
Lösung  geleitet  wird,  nimmt  schon  bei  16®,  rascher  bei  höherer 
Temperatur  Ammoniak  fort.  Bei  der  quantitativ  verfolgten  Disso- 
ciation  der  kochenden  Lösung  ergab  sich,  dass  nur  die  ersten  De- 
stillate bromfirei  waren. 

ALKALI-ERDMETALLE. 

Barium.  Metall.  Die  Notiz  Julius  Donath 's,  dass  das 
mittelst  Quecksilber  hergestellte  sog.  Barium  ein  Bariumamalgam 
ißt »),  steht  auch  Wien.  Anz.  1879,  109. 


1)  Qroth  Z.  4,  639.  5)  Amer.  Gh.  J.  8,  45. 

2)  Z.  phys.  Gh.  4*  378.  6)  Wien.  Monatsh.  I88DI9  789;  Wien. 

3)  Amer.  Gh.  J.  2,  153.  Anz.  1880,  237. 

4)  JahwBb.  f.  r.  Gh.  1879,  27.  7)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  51. 
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KrystaUisirte  Oxyde.  6.  Brügelmann  ^)  setzte  seine  Unter- 
sncliiuigen  über  die  Gewinnung  krjstallisirten  Calciumaseyds,  Siron- 
tiumoxydSj  Bariumoxyds  nnd  Zinkoryds  durch  Glühen  der  Nitrite 
fort  und  bestimmte  die  specif.  Gewichte  der  Oxyde,  welche  bei  den 
krystallisirten  Oxyden  ^mmtlich  etwas  höher  sind,  als  bei  den 
amorphen. 

Zur  fabrikmässigen  Herstellung  von  Baryt  und  Sehwefet^ink" 
färbe  iailt  A.  Rose  'j  die  Schwefelbariumlosung  durch  eine  Losung 
Ton  Zinkoxyd  in  Barytwasser. 

Bestimmung.  Frerichs'  Methode  Barium  bei  Anwesenheit 
¥on  Strontium  oder  Calcium  in  essigsaurer  Losung  durch  Eoilium- 
Chromat  zu  bestimmen,  kritisirte  H.  N.  Morse  ^)  und  fand,  dass 
zwar  die  i^Uung  recht  Yollstandig  sei,  aber  das  Auswaschen  nicht 
mit  reiner  yerd.  Essigsaure  ausgef&brt  werden  dürfe,  sondern  nur 
unter  Zusatz  tou  etwas  Ealiumchromat. 

Ueber  das  Verhalten  tcasserfreier  Erdalkalien  gegen  Schweflig- 
Säureanhydrid  stellten  K.  Birnbaum  und  C.  Wittich*)  Ver- 
suche an.  Die  Erden  wurden  in  Metallbädem  erhitzt  und  trocknes 
SO^  darüber  geleitet  Bariumoxyd  begann  bei  200®  das  Gas  zu 
absorbiren  und  wurde  bei  230®  nach  rierwochiger  Wirkung  zu 
BaSO'  gesattigt.  Strontiumoan/d  sättigte  sich  schwieriger  bei  290° 
und  6wöchigem  Erhitzen.  Kalk  absorbirte  erst  tou  400®  an;  es 
entstand  kein  neutrales  Sulfit,  sondern  6CaO'öSO^  Bei  etwa  500* 
fand  stärkere  Absorption  statt,  aber  das  I^roduct  zerfiel  wie  be^ 
kannt  in  Sulfat  und  Sulfid.  Magnesia  absorbirte  erst  bei  326° 
(Bleibad);  nach  dreimonatlicher  Einwirkung  war  das  Gewicht  con- 
stant,  doch  konnte  keine  bestimmte  Verbindung  erhalten  werden. 

Barittmsuperoxyd.  Die  Zersetzung  des  Bariumsuperoxyda  bei 
dunkler  Rothgluth  im  Vacuum  prüfte  Boussiugault '^).  Bei  etwa 
450®  findet  bei  gewohnlichem  Druck  die  Absorption  von  Sauerstoff 
statt,  aber  im  Vacuum  tritt  bei  derselben  Temperatur  die  EKsso- 
ciation  ein. 

Zur  Bestimmung  des  mit  Bariumsuperoxyd  des  Handels  er- 
hältlichen Wasserstoffsuperoxyds  g^b  Armand  Bertrand  *)  einen 
einfachen  Titrirapparat  an,  bei  welchem  Jod-  und  Hyposulfitlosung 


1)  Z.  anal.  Ch.  19^  283.  5)  Ann.  dum.  phyt.  [5]  19,  404. 

2)  Dingl.  pol.  J.  2t7,  255.  6)  Monit  acient.   [S]  1#,   207;    BaU. 

3)  Amer.  Ch.  J.  2,  176.  soc  chim.  My  148,  193. 

4)  Berl.  Her.  18,  651. 
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benutzt  .werden.  Die  Reaction  yerlauft  nach  den  Gleichungen : 
BaO«  +  2HC1  =  H^O«  +  BaCl«  und  H«0«  +  K J  =  2KH0  -f  2J. 

Wassergehalt  des  Hydrops.  Berthelot's  Angabe  das  Barium- 
snperoxydbydrat  enthalte  nicht  7  Aq,  wie  er  selbst  früher  fand, 
auch  nicht  8  Aq,  wie  Schöne  angab,  sondern  10  Aq,  bekämpft 
Em.  Schöne  ^)  durch  neu  angestellte  Versuche,  welche  ergaben, 
dass  zwischen  +  5®  und  +  20®  nur  das  Hydrat  BaO'^  +  SH^O  entsteht. 

Strontium.  Colestin  von  Alexandrowsk  am  kaspischen  Meer. 
Analyse  von  A^  Frenzel  *). 

Calcium.  Erystallisirter  Kalk.  In  einem  Ealkofen  Ton  Cham- 
pigny  fanden  Alb.  Leyallois  und  St.  Meunier  ^)  kleine  Würfel 
Yon  wasserfreiem  Calciumoxyd. 

Die  steigende  LösUchkeü  des  Kalks  in  Wasser  bei  Zunahme 
der  Temperatur  bildet  den  Gegenstand  einer  ohne  Autornamen  in 
Arch.  Pharm.  [3]  17,  163  mitgetheilten  Notiz.  Ein  bei  32®  F  ge- 
sättigtes Wasser  scheidet  darnach  bei  Siedhitze  13  gr  Eiilk  aus. 

Chlorkalk.  Ueber  die  Bildung  und  Constitution  des  Chlorkalks 
stellten  G.  Lunge  und  H.  Scbäppi  *)  Versuche  an,  welche  sich 
auf  den  Einfluss  des  Wassergehalts  des  Eälkes  auf  die  Chlorkalk- 
bildung, auf  die  Einwirkung  der  Luft  auf  Chlorkalk  bei  höherer 
Temperatur,  auf  das  Verhalten  der  Kohlensäure  zu  demselben  und 
auf  das  Verhalten  des  im  Chlorkalk  enthaltenen  Wassers  beziehen. 
Die  Vfi.  kommen  zu  folgenden  Schlüssen:  Völlig  trocknes  Ealk- 
hfdrat  absorbirt  viel  Chlor;  der  stärkste  Chlorkalk  wird  jedoch 
erzielt,  wenn  der  Gesammtwassergehalt  etwa  4  Prjocent  über  den 
Hydratwassergehalt  hinausgeht.  Der  stärkste  Chlorkalk,  welcher 
dargestellt  werden  konnte,  enthielt  43,42  Proc.  bleichendes  Chlor. 
In  feuchter  Luft  gibt  Chlorkalk  bei  etwa  80^  viel  Sauerstoff  ab, 
aber  kein  Chlor;  in  trockner  Luft  wird  bei  100^  ausser  Sauerstoff 
auch  Chlor  entwickelt.  Kohlensäure  treibt  .bei  70^  fast  alles  Chlor 
aus  dem  feuchten  Chlorkalk  aus,  welcher  somit  kein  Chlorcalcium 
enthalten  kann.  Durch  Erhitzen  lässt  sich  aus  Chlorkalk  alles 
Wasser  austreiben,  ohne  dass  eine  Unterbrechung  des  Wasseraus- 
tritts im  Verhältniss  von  2:1  eintritt,  wie  Stahlschmidt's  Formel 
Toraussetzt,  nach  welcher  ^/s  des  Wassers  als  Hydratwasser,  ^/s  als 
Hydroxyl  in  der  Verbindung  HO-Ca-OCl  enthalten  ist. 

Dicaldumphosphat  löst  sich  nach  A.  Millot*)  in  ammonia- 


1>  Berl.  Ber.  18,  803.  4)  Dingl.  pol.  J.  287,  63. 

2)  Qroth  Z.  5y  282.  5)  Ball.  sog.  chim.  88,   194;    Pharm. 

3)  Compt  rend.  90,  1566.  Z.  Bassl.  19,  472. 
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kaiischem  Ämmoniumcitrat  leicht  auf.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
wird  jenes  Phosphat  derart  zersetzt,  dass  saures  Phosphat  in  Losang 
geht,  während  Tricalciumphosphat  im  Bückstand  bleibt.  Wird  eine 
Losung  von  Tricalciumphosphat  in  Essigsäure  auf  50—60^  erhitzt, 
so  erhält  man  zweibasisches  Phosphat  mit  3  Mol.  Wasser.  Natrium- 
phosphat,  Chlorcalcium  und  Essigsäure  liefern  in  der  Kälte  Dical- 
ciumphosphat  mit  5  Mol.  Wasser. 

Tricalciumphosphat  und  Schwefelsäure.  Jul.  Post  ^)  theilte 
Torläufig  mit,  dass  seine  Versuche  die  Kolb*sche  Ansicht  über  die 
Zersetzung  von  1  Mol.  Tricalciumphosphat  durch  2  Mol.  Schwefel- 
säure, als  höchst  wahrscheinlich  erscheinen  lassen;  hiernach  werde 
also  zunächst  die  äquivalente  Menge  Phosphorsäure  frei,  welche 
dann  auf  unangegriffenes  Tricalciumphosphat  langsam  zersetzend 
einwirke.     Die  angewandte  Schwefelsäure  hatte  19,8  Proc 

Calciumcarbonat  Zur  Auflosung  von  1  gr  Calciumcarlanat 
sind  nach  Armand  Bertrand  ^)  folgende  Mengen  von  gelosten 
Ammoniumsalzen  nöthig:  13,980  gr.  NH*C1,  8,380  gr.  (NH*)*SO* 
und  14,438  gr.  NH*NO». 

Calciumcarbonat  und  Ammoniumsalee.  Die  Zersetzung  von 
Ammoniumsalsen  durch  Calciumcarbonat  untersuchte  Niret')  im 
Hinblick  auf  die  Vorgänge  im  Erdboden. 

Felagosit  Ueberzug  auf  Dolomit  an  der  Meerküste  von  Pela- 
gosa.    G.  Tschermak  ^). 

Magnesium.  Metall.  MagnesiumJcrystalle,  welche  Dumas  dar- 
gestellt hatte,  untersuchte  Des-Cloizeaux '^)  krystallographisch. 
Hauptform  ist  das  hexagonale  Prisma. 

LösungsgeschwindigJceit,  N.  Kajander  ®)  untersuchte  die  Um- 
stände, von  welchen  die  Lösungsgeschwindigkeit  des  M^nesiums 
in  verschiedenen  Säuren  abhängt. 

Ueber  die  Spectra  des  Magnesiums  und  Lithiums.  6.  D. 
Liveing  und  J.  Dewar  ^). 

Gh.  Fievez  ®)  untersuchte  die  Veränderungen ,  welche  das 
Spectrum  des  Magnesiums  bei  Variation  der  FunkenintensilSt  er^ 
leidet  und  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  derartige  Ursachen  die 
Linien  ebenso,  wie  man  im  Sonnenspectrum  fand,  yerändern  können 
und  dass  doch  nur  eine  physikalische  Wirkung  vorli^,  ohne  dass, 


1)  Berl.  Bar.  18,  57.  6)  C.Bl.  1880,  612;  Z.  rusk.  chim.obs. 

2)  Monit.  Bcient.  [3]  10,  477.  12,  3;  Bull.  soc.  chim.  84,  325. 

3)  Compt.  rend.  90,  1216.  7)  B.  Soc.  Proc.  80,  93. 

4)  Groth  Z.  5,  266.  8)  Bull.  Acad.  Belg.  60,  91  (78). 

5)  Compt.  rend.  90,  1101. 
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wie  Lockyer  glaubt   eine  Dissociation   des  chemisohen   Elementes 
angenommen  werden  müsse. 

Das  pyrometrische  Verhalten  der  Magnesia  und  des  Kalks,  ^ 
sowie  deren  Anwendung  als  Entphosphorungsmittel  untersuchte  Karl 
Bischof^). 

Die  ErTcennung  der  Magnesia  ^)  mit  Hülfe  des  Spectroscops, 
die  Aenderung  einiger  Farbstoffe  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
und  die  Absorptionsspectra  zahlreicher  Theerfarbstoffe  etc.  wurden 
von  F.  V.  LepeP)  näher  geprüft. 

Bestimmung.  Grossere  Mengen  von  Chloralkalien,  deren  Gegen- 
wart die  Magnesiabestimmuug  ungenau  machen  sind  nach  Fr.  Muck  ^) 
durch  Ausziehen  des  Abdampfrückstands  mit  ooncentrirter  Salzsäure 
und  Filtration  durch  Glasperlen  zu  beseitigen,  da  jene  Chloride 
dann  grosstentheils  ungelöst  bleiben. 

Magnesia  carbonica  des  Handels  wurde  in  verschiedenen  Proben 
von  R.  Otto  und  G.  Gabler*)  auf  Reinheit  untersucht. 

Magnesia  alba.    .Zusammensetzung.     E.  Kraut  ®). 

Mineraiien.  Dolomit  von  Teruel-in  Spanien.  Analyse  von  A. 
Brun^). 

Dolomit  von  Kuchelbad.     Analyse  von  F.  Stolba  ®). 

Struvit  aus  Ballarat  (Victoria)  im  Magnesium-Ammoniumphos- 
phat.   Analyse  von  Mac  Ivor.     G.  vom  Rath  '). 

Uannayit,  ein  neues  ebenfalls  im  Guano  gefundenes  Mineral 
ist  nach  Mac  Ivor  etwa  Mg»P«0»  +  2(NH*)H»P0*  +  8H»0.  New- 
heryit,  ein  neues  ammoniakfreies  Phosphat  ist  Mg^H*P*0®  +  6H*0. 

Beryliiam.  L.  F.  Nilson  und  Otto  Petterson  ")  setzten  ihre 
Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des  Berylliums  fort.  Zur 
Feststellung  des  Aequivalents  diente  die  Analyse  des  Sulfats,  welches 
ein  neutrales  schön  krystallisirtes  Salz  von  der  Formel  Be^O®' 
3S0*  -f  12H*0  bildet.  Das  Aequivalent  ergab  &ich  als  Mittel  von 
4  gut  stimmenden  Versuchen  zu  4,5Ö2  (0  =  8)  und  wenn  die  Erde 
Be'C  ist,  so  hat  das  Beryllium  das  Atomgewicht  13,65.  Weiter 
bestimmten  die  Vff.  die  specif.  Wärme  des  Berylliummetalls  bei 
verschiedenen  Temperaturen  zwischen  0°  und  300® ;  sie  ergab  sich  zu 
0,4246  bei  0-100«  und  0,6060  bei  300^    Die  Atomwärme  des 


1)  Dingl.  pol.  J.  286,  136.  6)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  252. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  61.  7)  Groth  Z.  5,  104. 

3)  Disaertat.   Greifswald,   bei  F.  W.  8)  C.Bl.  1880,  682. 
Kunicke  1877;  Pogg.  Beibl.  8,  360.  9)  öroth  Z.  4,  425. 

4  Z.  anal.  Ch.  19,  140.  10)  Berl.  Ber.  ]8,  1451;  Gompt.  rend. 
5)  Arch.  Pjjarm.  [3],  17,  96,  «1,  168. 
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Berylliums  ist  bei  Annahme  von  Be^O^  ganz  dem  Dulong-Petiir 
schen  Gesetz  entsprechend.  Beryllium  passt  vorerst  mit  seinem 
Atomgewicht  13,65  ebensowenig  in  das  periodische  System  wie  Tellur. 

Der  Ansicht  Nilson's  und  Pettersson*s  über  das  Atomgewicht 
des  Berylliums  und  die  Dreiwerthigkeit  desselben  gegenüber  hält 
Lothar  Meyer  ^)  daran  fest,  dass  Beryllium  zweiwerthig  und  sein 
Atomgewicht  9,10  ist.  Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
bei  steigender  Temperatur  veranlasst  uns  das  Beryllium  in  eine 
Klasse  mit  Bor,  Silicium  und  Diamant  zu  reihen,  welche  bei  niederer 
Temperatur  nicht  die  normale  Atomwärme  zeigen.  Die  Zunahme 
der  specif.  Wärme  wächst  anfangs  mit  steigender  Temperatur,  wird 
aber  dann  immer  kleiner  und  sehr  klein  bei  den  Wärmegraden, 
innerhalb  welchen  das  Element  die  Dulong  und  Petit'sche  Regel 
erfüllt.  Die  metallische  Natur  des  Berylliums  spricht  nicht  gegen 
diese  Einreihung,  da  auch  Mg,  AI  und  vermuthlich  auch  Li  eine 
zu  kleine  Wärmecapacität  zeigen  und  also  die  normale  Wärme- 
capacität  der  Metalle  nicht  ausnahmslos  erscheint.  Für  Beryllium 
wird  diese  Ausnahme  um  so  weniger  auffallig  als  es  ein  sprödes 
Metall  ist. 

Andererseits  spricht  gegen  die  Annahme  Be^"==  13,65  die  That- 
sache,  dass  dann  die  Atomwärme  sogar  grösser  wie  die  des  Silbers 
wäre,  was  für  ein  Element  mit  kleinem  Atomgewicht  nicht  zu  er- 
warten ist. 

L.  F.  Nilson^)  bekämpfte  weiterhin  die  Schlüsse  von  L.  Meyer 
über  das  Atomgewicht  und  die  Valenz  des  Berylliums  und  ist  der 
Ansicht,  dass  weder  Er  =■  166  noch  Yb  =  173  in  die  Gruppe  lü 
des  Systems  passen  und  dass  bei  L.  Meyers  Annahme  Be^^=9,l  das 
Beryllium  von  allen  Elementen  der  ersten  Reihe  das  einzige  seie, 
welches  von  den  benachbarten  Grundstoffen  der  zweiten  Reihe  mit 
weniger  als  16  differirt.  Die  Bestimmungen  Weber's  bezüglich 
des  Bors  und  Siliciums  seien  nicht  massgebend,  da  die  betreffenden 
Präparate  unrein  waren.  Auch  die  Molecularwärme  der  Beryllerde 
spricht  für  die  Formel  Be^O^  und  das  Atomgewicht  Be  =  13,65 
(genau  gleich  der  Hälfte  des  Aluminiums:  27,3). 

Indium.  Das  Vorkommen  von  hidium  und  Thallium  in  nor- 
wegischen Mineralien  (In  auch  in  Blende  von  Neudorf  am  Harz 
und  Th  in  Joachimsthaler  üranpecherz)  wurde  von  S.  Wleugel') 
beobachtet,   indem  er  die  gepulverten  Mineralien  mit  bromhaltiger 


1)  Berl.  Ber.  18,  1780.  3)  Groth  Z.  4,  520. 

2)  her].  Ber.  18,  2035. 
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Salzsäure   löste  und  mit  Ammoniaküberschuss  fällte.     Der  Nieder- 
schlag wurde  danu  im  Spectroscop  geprüft. 

ERDMETALLE. 

Alominium.  Das  Atomgewicht  des  Aluminiums  bestimmte  J. 
W.  Malle t  ^)  auf  drei  verschiedene  Arten,  durch  Glühen  von  Am- 
moDiumalaun,  durch  Bestimmung  des  Broms  in  Aluminiumbromid 
und  durch  Messung  des  Wasserstoffs,  welchen  aus  Bromid  und  Na- 
trium dargestelltes  Aluminium  mit  Natronlauge  entwickelt.  Auch 
wurde  das  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  entstandene  Wasser 
gewogen.  Als  Mittel  von  dreissig  Versuchen  ergab  sich  AI  ==  27,032 
mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  +  0,0045.  Der  von  Du- 
mas beobachtete  Wasserstoffgehalt  des  Aluminiums  ergab  sich  zu 
0,000010  grm  für  die  angewandte  Menge  und  fällt  vollkommen  in 
die  Fehlergrenze. 

Aluminium  gibt  nach  Dumas  ^)  beim  Erhitzen  im  Vacuum 
bis  zum  Schmelzen  Wasserstoffgas  ab.  200  gr  Aluminium  (=80  cc) 
gaben  89,6  cc  Gras  bei  17®  und  766  mm  Druck.  Das  Gas  bestand 
aus  88.0  H  und  1,6  CO^.  Magnesium  gab  das  IVsfache  seines 
Volumes  an  Gas,  welches  28,1  cc  Wasserstoff,  1,9  Kohlenoxyd  und 
1,5  Kohlensäure  (zusammen  31,6  cc  Gas  aus  40  gr  Magnesium) 
enthielt. 

üeber  die  electromotorische  Kraft  des  Aluminiums.  L.  Mala- 
vasi '). 

Passivität.  Da  Aluminium  bei  Berührung  mit  conc.  Salpeter- 
mre  gleich  dem  Eisen  einen  »passiven«  Zustand  annimmt  und 
dann  mit  gewöhnlichem  Aluminium  in  Contact  einen  galvanischen 
Strom  erzeugt,  so  construirte  F.  Wo  hl  er*)  ein  Element,  welches 
ausserhalb  der  Thonzelle  Aluminiumblech  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  Natronlauge  enthält,  während  ein  anderer  Aluminiumblech- 
cylinder  sich  in  der  mit  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Thon- 
zelle befindet.  Man  könnte  auch  Zink  statt  des  äusseren  Aluminium- 
cylinders  verwenden. 

Bei  Berührung  mit  Zink  erweist  sich  Aluminium  als  das 
electropositivere  Metall,  in  verdünnter  Säure  ist  es  negativer.  Eine 
mit  Gel  und  Bimstein   geputzte  Aluminiumplatte  ist  beim  Contact 

1)  R.  Soc.  Proc.  80,  329,  574.  '     3)  Pogg.  Beibl.  4,  64. 

2)  Compt.  rend. 90, 1027 ;  Arch.  Pharm.      4)  Ann.  Ch.  204,  118;  C.Bl.  1880,  642; 
[3]  11  j  309;  Journ.  Pharm,  et  de  Qött.  Nachr.  1880,  441. 

Chemie  [5]  2,  11. 
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mit  Zink   positiv,   aber   negativ,   wenn  die  Platte  mit  Wasser  ge- 
reinigt und  an  der  Sonne  getrocknet  wurde.    L.  Malavasi  *). 

Die  bekannte  Thatsache,  d^ss  gefälltes  Aluminiumhydroxyd  bei 
monatelangem  Verweilen  unter  Wasser  ohne  seine  Zusammensetzung 
zu  ändern  in  Säuren  schwerlöslich  oder  unlöslich  wird,  veranlasst 
D.  Tommasi  ^)  zur  Annahme  einer  isomeren  Modification  des 
Aluminiumhydroxyds. 

Zur  Erkennung  der  TJionerde  neben  Kieselsäure  empfiehlt  Beck- 
mann^) statt  der  meist  unreinen  Natronlauge  Barytlösung  anzu- 
wenden, welche  Thonerde  auflöst,  nicht  aber  Kieselsäure.  Salmiak 
scheidet  die  Thonerde  wieder  aus.  Vauquelin's  Angabe  Baryt 
löse  Thonerde  nur  unvollständig,  sei  unrichtig. 

Zur  Bestimmung  der  Thonerde  neben  Eise^noxyd  reducirt  Ei 
Donath  ^)  die  fast  neutrale  Flüssigkeit  durch  Zusatz  einer  coucen- 
trirten  Lösung  von  Natriumhyposulfit  bis  zur  völligen  Farblosigkeit 
und  giesst  sie  langsam  in  überschüssige  fast  kochende  und  mit 
etwas  Ammoniak  versetzte  Gyankaliumlösung ,  wobei  das  Eisen  in 
Ferrocyankalium  resp.  Ammonium  übergeht  und  die  Thonerde  eben- 
falls gelöst  bleibt.  Die  rasch  abgekühlte  Flüssigkeit  wird  mit  Elssig- 
säure  angesäuert  und  schliesslich  aus  ihr  die  Thonerde  durch  Am- 
moniumcarbonat  gefällt.  Ist  der  Niederschlag  von  Eisen  noch 
gelblich  gefärbt,  so  löst  man  die  Thonerde  in  mit  Wasser  verdünnter 
Salzsäure,  wobei  das  Eisen  als  berlinerblauartiger  Körper  zurück- 
bleibt. Belege  sind  beigefügt.  Bei  geringem  Eisengehalt  ist  die 
erste  Fällung  bereits  völlig  ausreichend. 

Dampfdichte  von  Chloriden,  Aluminiumchlorid  und  Eisenchlorid 
zeigen  bekanntlich  in  Dampfform  die  der  Formel  M*Cl®  entsprechende 
Dichte,  desgl.  der  Zinnchlorürdampf  gemäss  der  Formel  Sn*Cl*. 
Da  jedoch  von  Fittig  u.  A.  vermuthet  wird,  dass  bei  genügend 
hoher  Temperatur  die  Dichte  nicht  mehr  den  verdoppelten  Formeln, 
sondern  den  Formeln  AlCP,  SnCl^  etc.  entspreche,  stellten  Victor 
Meyer  und  H.  Züblin  *)  darauf  bezügliche  Versuche  an,  die  aber 
sehr  erschwert  waren,  da  Eisenchlorid  und  Aluminiumchlorid  schon 
unter  700®  in  einer  Stickstoffatmosphäre  Chlor  entwickelten;  auch 
Zinkchlorid  und  Zinnchlorür  und  Magnesiumchlorid  gaben  bei  heller 
Gluth  Chlor  ab.  Die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  war  bei  den  im 
Platinapparat  ausgeführten  Versuchen  ausgeschlossen ;  mittelst  Jod- 
kaliumstärke wurde  das  austretende  Gas  auf  Chlor  geprüft. 

1)  Pogg.  Beibl.  4,  64.  3)  Pharm.  Z.  RubsI.  19,  271. 

2)  Compt.  rend.  91,  231;   Berl.  Ber.      4)  Wien.  Monatsh.  1880,  785. 
18,  1976.  5)  Berl.  Ber.  18,  811. 
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Bei  Zinnchlorür  gelang  es  jedoch  geeignete  Temperaturen  zu 
finden,  bei  welchen  noch  kein  Chlor  frei  wurde  und  doch  das  Mole- 
cöl,  welches  bei  697®  noch  Sn^Cl*  war,  bereits  in  SnCP  gespalten 
sein  musste.  So  wurde  bei  880®  die  Dichte  zu  6,67,  bei  970®  zu 
6,23  gefunden,  (ßer.  für  SnCl«:  6,53;  für  Sn^Cl*:  13,06.)  Die 
früher  in  Zweifel  gezogene  Angabe  Rieth's,  welcher  7,47  und  6,88 
gefunden  hatte,  erklart  sich  also  durch  Anwendung  hoher  Temperatur. 

Äluminutnsulfai,  Durch  Glühen  von  Ammoniumalaun  und  Aus- 
laugen mit  Wasser  erhielt  P.  Marguerite  ^)  ein  neues  Aluminium- 
Sulfat  Al^O»,  2S0»  +  12H*0,  welches  in  Rhomboedern  krystallisirt 
und  in  kaltem  Wasser  löslich  ist.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch 
durch  Zusatz  von  Zink  oder  Thonerde  zur  Lösung  d^s  Alauns. 

Alaun.  Ueber  das  Wachsen  und  Abschmelzen  von  Alaun- 
krystallen  in  Lösungen  isomorpher  Substanzen,    Fr.  Klocke  ^). 

Hemiedrie  der  Alaune.    Lecoq  de  Boisbaudran  ^). 

Ueberwachsung  von  Alaunen.  G.  Carr  Robinson  *)  führte 
Versuche  aas  über  das  Verhalten  von  Krystallen  verschiedener 
Alaune  in  gesättigten  Lösungen  anderer  Alaune. 

Alfred  Polis*)  stellte  Versuche  über  den  kubischen  Alaun 
und  die  Accomodation  der  Chramdlaune  an.  Zunächst  beschrieb  Vf. 
das  von  ihm  angewandte  Verfahren  schön  ausgebildete  isolirte  Krj- 
stalle  zu  ziehen.  Die  Eopp*sche  Methode  (mit  Ealiumcarbonatzusatz) 
kubischen  Alaun  darzustellen  ergab  fast  undurchsichtige  Würfel, 
das  von  Hauer'sche  Verfahren  (mit  Ammöniakzusatz)  lieferte  bessere, 
aber  immer  noch  trübe  Krystalle,  dagegen  gaben  250  gr  Alaun  in 
800  cc  Wasser  bei  26 — ^30®  gelöst  mit  45 — 55  gr  Natriumcarbonat 
beim  freiwilligen  Verdunsten  farblose  üctaeder  mit  Würfelflächen, 
welche  beim  Fortwachsen  der  Krystalle  in  74 — 92  Tagen  völlig  in 
Würfel  übergingen.  In  solcher  Lösung  wachsen  an  Alaunoctaeder 
sofort  Würfelflächen  an  und  es  entstehen  Mittelkrystalle.  Auch  ge- 
lang es  in  solcher  Lösung  Chromalaunoctaeder  mit  einem  Würfel  farb- 
losen Alauns  zu  überwachsen.  Ein  Ghromalaunwürfel,  dessen  Kern 
natürlich  ein  Kalialaunwürfel  war,  konnte  von  einem  Kalialaunocta- 
eder  überwachsen  werden.  Ebenso  erhielt  Vf.  Würfel  von  Selen- 
säurekalialaun,  Ammoniunichromalaun  und  Thalliumchromalaun. 

Zur  Conservirung  thierischer  Stofl^e,  besonders  des  Bluts  für 
Agriculturzwecke  empflehlt  E.  Vautelet  ®)  Aluminiumbisulfat  und 
Salpetersäure. 

\)  Compt.  rend.  90,  1354.  4)  Groth  Z.  4,  639. 

2)  Pogg.  Beibl.  8,  61.  5)  Ber).  Ber.  18,  360. 

3)  Groth  Z.  4, 402  ;Compt.  rend.  88,360.      6)  Compt.  rend.  90,  1365. 
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Aluminiumcarbonat?  Um  die  Angabe  Urbain's  und  RenoaVs 
zu  prüfen,  wonach  Ammoniumcarbonat  aus  kalter  Alaunlösun^  die 
Verbindung  2A1^0«  +  CO»  +  8H»0  abscheide,  wiederholte  Max 
Barth  ^)  diesen  Versuch  unter  Anwendung  von  Aluminiumchlorid, 
erhielt  aber  ein  4,92  Proc.  ammoniakfaaltiges  Product  von  wech- 
selnder Zusammensetzung,  welches  wohl  ein  Gemenge  von  Ala- 
minium-Ammoniumcarbonat  mit  Thonerdehydrat  ist.  Da  U.  und 
R.  ihr  Präparat  nicht  auf  Ammoniak  geprüft  haben,  so  ist  die 
Existenz  eines  reinen  Ammoniumcarbonats  noch  nicht  bewiesen. 

Ultramarinverbindungm.  Zwei  grössere  Abhandlungen  Yon 
Karl  Heumann*)  über  Uitramarinverbindungen  lieferten  die  Be- 
lege und  sonstige  Details  über  die  im  vorigen  Jahresbericht  1879 
S.  68  u.  f.  bereits  vorläufig  mitgetheilten  Untersuchungen.  Aus 
dem  am  Schlüsse  der  Abhandlungen  gegebenen  Resum^  entnehmen 
wir  noch,  dass  Silberultramarin  aus  Blau  von  drei  verschiedenen 
Fabriken  und  aus  einem  aus  Grün  durch  Eirhitzen  in  Salzsäuregas 
vom  Vf.  selbst  bereiteten  Blau  fast  di^  gleiche  Zusammensetzung 
hatten.  In  allen  Producten  war  Vs  des  Silbers  fester  gebunden  wie 
die  beiden  übrigen  Drittel.  Auch  gelang  es  ein  Ultramarin  herzu- 
stellen, in  welchem  Vs  des  Natriums  durch  Silber  ersetzt  war. 
Ausser  Ealiumultramarin  wurde  auch  ein  prächtig  blaues  und  ein 
pfirsichblüthrothes  LithiumuUramarin  dargestellt. 

Aus  einer  Reihe  von  Analysen  welche  von  dem  Vf.,  von  K 
Hoffmann  und  de  Forcrand  init  Material  aus  verschiedenen  Fabriken 
ausgeführt  wurden,  berechnet  sich  nach  Abzug  von  Wasser  und 
Thonrückstand  das  für  alle  der  kieselarmen  Reihe  angehörenden 
Ultramarine  gemeinsame  Atomverhältniss  M'*»*  AP»*""*»*  Si'»*""*»* 
SO®""^^,  welches  wegen  des  unvermeidbaren  Ueberschusses  an  AI 
und  Si  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  als  M'*  AP  Si*  0®»*""®»*  an- 
zusehen ist.  Ein  besonders  hergestelltes,  von  SauerstoffverbinduDgen 
des  Schwefels  völlig  freies  prachtvolles  Blau  enthielt  den  Schwefel 
als  Disulfid,  woraus  die  Formel  M'*Al*Si*0^«»»-^^»*'M'*S«  oder 
2M'»APSi^O«»*-M2S*  gefolgert  werden  muss.  Mit  dieser  Formel 
tritt  das  reinblaue  Ultramarin  und  seine  Derivate  wie  Silber-  und 
Kaliumultramarin  etc.  in  eine  Reihe  mit  den  Mineralien  der  Lasur- 
steingruppe. Vf.  widerlegt  eingehend  die  seitherigen  Theorien  in- 
sofern sie  obiger  Formel  entgegenstehen  und  bespricht  dann  die 
Entstehung  des  künstlichen  und  natürlichen  Ultramarins  und  der 
Mineralien  der  Lasursteingruppe.    Die  Bildung  des  Ultramarins  aus 


1)  Ann.  Gh.  202,  372.  2)  Ann.  Gh.  201,  262^  208|  174. 
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Thon   und  seine  Beziehungen   ia  jenen  Mineralien  ergibt  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung  : 

Kaolin   H^APSi^O^-H^O 
Kaolin  mit  Soda  geglüht  j  ^a^Al^Si^O^ 

Hauyn  (Nosean)   eNaUl'Si^O"  •  IÄ»SO* 

Reducirter  Hauyn  j  2Na'Al'Si«0»  •  Na«S 
Weisses  ultramarin  i 

Blaues  ultramarin  2Na>Al»Si^0«-Na«S» 
Sodalith   SNa^Al^Si^O»  •  2NaCl. 

Ultramarinroth,  durch  wiederholtes  Erhitzen  von  Violett  in 
Salzsäuregas  auf  150®  dargestellt,  wurde  von  P.  G.  Silber^)  frei 
von  blauen  oder  violetten  Körnern  erhalten.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
entstand  das  bekannte  schmutziggelbe  Ultramarin,  welches  auch  aus 
dem  fertigen  Roth  durch  Erhitzen  an  der  Luft  über  360®  gebildet 
wird.  Vf.  analysirte  unter  Anwendung  der  Hofmann'schen  Jod- 
methode das  als  Ausgangsmaterial  dienende  Blau  der  kieselreichen 
Reihe,  sowie  das  daraus  gewonnene  Violett,  Roth  und  Gelb.  Hie- 
raus geht  hervor,  dass  beim  Uebergang  des  Blau  in  gelb  genau  die 
Hälfte  des  Natriums  austritt.  Für  das  Roth  stimmen  die  Zahlen 
anf  die  Formel  Si*Al*Na*S'0'*  und  der  Uebergang  des  Blau  in 
Roth  lasse  sich  durch  die  Gleichung  Si*Al*Na«S*02®  +  20  =* 
Si«Al*Na»S»0"  +  Na«  +  S  darstellen. 

Mineralien.  Rother  und  blauer  Spinell  vom  Isergebirg.  Die 
Analysen  von  J.  V.  Janovsky^)  ergab  MgAlO*. 

Spinell  von  Piriolo  in  Calabrien.    Analyse  von  F.  Mauro  ^), 

Die  künstliche  Reproduction  des  Spinells  und  Korunds  gelang 
Stan.  Meunier  ^)  durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  ein 
erhitztes  Gemisch  von  Aluminiumchlorid  und  Magnesium. 

^lumi^  aus  Bennewith  im  Oligocön.    Analysen.  H.  Gredner '^). 

ChildrenU  von  Tavistock  ist  nach  S.  L.  Penfield  •)  A1»P*0« 
+  2R(0H)*  +  2H^0  (R-Fe,  Mn,  Ca). 

Ueber  die  Beziehung  des  Childrenits  zum  Eosphorit  s.  G.  J. 
Brush  und  E.  S.  Dana  ^). 

In  von  Topas  eingeschlossener  Flüssigkeit  fanden  Th.  Erhard 
und  A.  Stelzner®)  den  kritischen  Punkt  bei  29^,   woraus  auf  die 

1)  Berl.  Ber.  18,  1854.  6)  Sill.  amer.  J.  [8],  1«,  315;   Groth 

2)  Berl.  Ber.  18,  142.  Z.  4,  614. 

3)  Groth  Z.  4,  388.  7)  Groth  Z.  4,  615. 

4)  Compt.  rend.  90,  701.  8)  Pogg.  Beibl.  8,  255. 

5)  Groth  t.  4y  629. 


72  Erden  des  SamarBkit;  Gerium. 

Beimengung  eines  schwerer  conden^irbaren  Gases  als  Kohlensäure 
geschlossen  wird,  für  welche  nach  Andrews  30,92^  gefunden  wer- 
den musste. 

Erden  des  Samarskit.  C.  Marignac  ^)  berichtete  über  seinen 
methodischen  Gang  bei  der  Untersuchung  des  amerikanischen  Sa- 
marskits.  DerÄlbe  enthält  Yttrium  und  Terbium^  femer  eine  neue 
einstweilen  mit  Ya  bezeichnete  Erde,  deren  Aequivalent  viel  höher 
als  das  der  Yttererde  ist,  während  sie  sich  von  Ytterbinerde  durch 
grössere  basische  Eigenschaften  auszeichnet.  Vielleicht  ist  Ya  iden- 
tisch mit  einer  von  Delafontaine  im  Samarskit  beobachteten 
ytterbinähnlichen  Erde.  Der  in  Ealiumsulfat  schwer  lösliche  Theil 
der  Erden  des  Samarskits  enthielt  noch  eine  weitere  Erde  Yß  vom 
Aequivalent  115,6.  Ihre  Lösungen  zeigen  im  Blau  und  Violett 
höchst  characteristische  Absorptionslinien,  welche  mit  denjenigen 
des  Decipiums  von  Delafontaine  und  den  Linien  des  von  Lecoq 
de  Boisbandran  Samarium  genannten  Elementes  identisch  sind. 
Vf.  hält  die  Metalle  dieser  drei  Erden  Yß,  De  und  Sa  für  eweifeU 
los  identisch  und  acceptirt  den  Namen  Decipium,  welchen  der  erste 
Entdecke  dem  Elemente  gab. 

Cerinm.  Bestimmung.  Cer  bestimmt  F.  Stolba ')  indirect 
durch  Titrirung  der  im  Oxalat  enthaltenen  Oxalsäure  durch  Per- 
•manganat.  (Uebrigens  soll  Geroxydul  selbst  Permanganat  entfärben.) 
Belege  fehlen. 

Neutrales  Cerwolframat  C!eWO*(Ce  =  92)  oder  Ce^(WO*)» 
(Ce=138)  erhielten  Alf onso  Oossa  und  Mario  Zecchini ')  beim 
Eingiessen  von  Geriumsulfatlösung  in  eine  kalte  Lösung  von  neu- 
tralem Natriumwolframat  als  Niederschlag  welcher  bei  100°  5,01  % 
Wasser  entsprechend  der  Formel  CeWO*  +  H*0  ergab.  Nach  vier- 
stündigem Glühen  besass  die  schwefelgelbe  krystallinische  Masse 
die  Dichte  6,514  bei  12°  und  die  specif.  Wärme  0,0802.  Da  für 
Scheelit,  CaWO*,  die  specif.  Wärme  zu  0,1005  und  0,0967  gefunden 
worden  ist,  so  schliesst  Vf.,  dass  das  Ceriumwolframat  eine  analoge 
Constitution. hat  und  der  Formel  CeWO*  entspricht.  Hieraus  ergibt 
sich  dann  weiter,  dass  Cerium  =  92  und  bivalent  ist.  (Hil le- 
hr and  ^)  hatte  aus  der  specif.  Wärme  des  Metalls  das  Atomgewicht 
138  abgeleitet.) 


1)  Gompt.  rend.  90,  899;   Arch.  sc  schaa.  1879. 

ph.  nat.   [3J,   8,  413;    Ann.   cbim.  8)  Gaz.  eh.  it.  10,   225,   467;  Ber]. 
phyg.  [5]  20,  585.  Ber.  18,  1861. 

2)  Z.  anal.  Ch.  19,  194  ans  Sitz.ber.  4)  Pogg.  Ann.  158,  71. 
der  bOhm.  Qesellsch.   d.   Wissen- 
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Didymsulfat  und  Natriumwolframat  lieferten  beim  Mischen  ihrer 
Losungen  Didymwolfratnat  DiWO*  resp.  Di*(WO*)»  (Di  96  resp. 
144)  als  röthlichweisseu  Niederschlag,  der  beim  Glühen  zu  einer 
rosenrotben  Masse  schmolz,  deren  specif.  Gewicht  zu  6,69  und  deren 
specif.  Wärme  0,0831  ist.  Das  Didym  fungirt  also  auch  hier  wie 
das  Ger  als  bivalentes  Element,  da  sich  aus  DiWO^  =  344  die  Zahl 
28,58  als  Molecularwärme  berechnet,  welche  der  für  neutrale  Wol- 
framate  eines  bivalenten  Atoms  28,8  sehr  nahe  kommt. 

Vorkommen.  Cerium  fand  Majen9on  ^)  in  den  Gesteinen  des 
Eohlenterrains  von  St.  Etienne. 

Verbreitung  von  Cerium,  Lanthan  und  Didym  in  den  Mineralien. 
A.  Gossa  ■). 

Cerium,  Lanthan  und  Didym  hat  A.  Cossa ')  schon  früher  in 
der  Asche  der  Gerste,  des  Tabaks  etc.  aufgefunden;  jetzt  theilt  er 
mit^)  dass  Schiaparelli  und  Perroni  auch  in  der  Asche  von 
600  Kilo  Harn  diese  Erden  gefunden  haben.  Letztere  gaben  selbst 
eine  vorläufige  Beschreibung  *)  ihrer  Untersuchung  und  beabsich- 
tigen das  Vorkommen  von  Lithium,  Gaesium,  Rubidium  etc.  im 
menschlichen  Organismus  weiter  zu  controliren. 

Decipinm.  Marc  Delafontaine  ^)  begann  die  speciellere  Be- 
schreibung des  Decipiums  und  seiner  Verbindungen.  Der  vorliegende 
Theil  der  Abhandlung  behandelt  zunächst  das  Vorkommen,  die 
Gewinnung,  das  Absorptionsspectrum,  Eigenschaften,  Bestimmung 
und  Atomgewicht  der  Erde.  (Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  78.)  Die 
Salze  sind  farblos,  das  Absorptionsspectrum  besteht  aus  vier  Banden 
im  Blau  und  Violett.  Von  Yttrium,  Ytterbium,  Erbium,  Philippium 
und  Scandium  unterscheidet  sich  das  Decipium  durch  die  ünlöslich- 
keit  seines  Formiats  in  Wasser  und  diejenige  des  Kaliumdoppelsul- 
fats in  Kaliumsulfat.  Von  Thorium  und  Ger  unterscheidet  es  die 
Loslichkeit  des  geglühten  Oxyds  in  verdünnten  Säuren.  Am  nächsten 
steht  es  dem  Lanthan,  Das  Oxyd  DpO  ist  eine  starke  Base,  weiss, 
doch  nach  dem  Glühen  schwach  gelblich.  Das  Hydrat  DpO,  H^O 
bildet  einen  gelatinösen  Niederschlag;  das  Oxalat  ist  amorph,  das 
Sulfat  krystallisirt  als  3DpSO*  +  8aq  und  als  DpSO*4-3aq.  Weiter 
sind  noch  Formiat,  Acetat  und  Jodat  beschrieben. 

Philippium  fand  Marc  Delafontaine  ^)  im  Euxenit  von  Mitr 
chell  County,  welcher  den  Samarskit  begleitet.  Neuere  Bestimmungen 

1)  Compt.  rend.  91^  669.  4}  Gaz.  eh.  it.  10^  465. 

2)  Pogg.  Beibl.  4,  43;   Jahreeb.  f.  r.      5)  Gaz.  eh.  it.  10,  390. 

Ch.  1879,  62.  6)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3],  %,  250. 

3)  Qaz.  ch.  it.  9,  118.  7)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3],  8,  246. 
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ergaben  ftir  die  Philippinerde  das  etwas  höhere  Aequivalent  98  bis 
100.  Yf.  hält  es  für  unzweifelhaft,  dass  der  Samarskit  ausser 
Philippinerde  auch  ein  wenig  der  sog.  Erde  X  enthält. 

Bastnäsit  von  Colorado  ist  nach  W.  J.  Comstock^)  nach  der 
Formel  R«F1«  +  2R*(C0»)^  worin  R  =  Ce,  La  und  Di. 

Tosynot  von  gleichem  Fundort  hat  die  Znsammensetzung  (Ce, 
La,  Di)«Fl«. 

L.  F.  Nilson  und  Otto  Petterson  *)  bestimmten  die  Mole- 
cülarwärme  und  Molecularvolumina  sahlreioher  seltener  Erden  und 
ihrer  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Sulfate  und  erwähnen  ferner 
die  magnetischen  Eigenschaften  seltener  Erden. 

M.  Delafontaine '^)  besprach  die  seit  1878  prodamirten  zehn 
neuen  Elemente  der  Erdmetallgruppe:  Mosandrium,  Philippium, 
Ytterbium,  Decipium,  Scandium,  Holmium^  Thulium,  Saniaritwi 
und  noch  jswei  ohne  Namen,  im  Hinblick  auf  die  Möglichkeit,  dass 
vielleicht  einige  identisch  seien.  Ytterbium,  Decipium,  Philippium 
schienen  dem  Vf.  definitiv  in  die  Literatur  aufzunehmen,  Scandium 
ist  ihm  unbekannt,  und  die  übrigen  Erden  bedürften  noch  eines 
genaueren  Studiums.  Philippium  sei  mit  Soret's  Metall  X  und 
Cleve's  Holmium^  identisch,  welcher  Namen  zu  löschen  wäre.  Im 
Euxenit  von  Nord  -  Carolina  beobachtete  Vf.  eine  stroligelbe  Erde 
mit  dem  Aequivalent  circa  90  ohne  Absorptionsspectrum.  Dieselbe 
scheint  kein  Gemenge  zu  sein. 

J.  L.  Soret*)  beschrieb  eingehend  die  Absorptionsspectra  des 
Erbiums,  Holmiums,  Bidyms  und  des  Metalles  Yß  nach  Marignac. 
Letzteres  ist  ohne  Frage  identisch  mit  dem  Samarium  und  viel- 
leicht auch  mit  dem  Decipium  Delafontaine's.  Den  von  Cleve  ge- 
gebenen Namen  Holmium  für  die  von  Soret  zuerst  entdeckte  Erde 
X  acceptirt  Letzterer. 

P.  F.  Cläve*)  erwähnt,  dass  er  das  alte  Erbium  als  aus  drei 
Erden  bestehend  erkannt  Imtte,  deren  Metalle  er  Thulium,  Erbium 
und  Holmium  nannte  und  gibt  zu,  dass  letzteres  identisch  sei  mit 
dem  Metall  X  von  Soret,  nicht  aber  mit  dem  Philippium  Dela- 
fontaine's. 

üeber  Thuliumverbindungen  theilt  Cldve  weiterhin  mit,  dass 
das  Oxyd  weiss  und  die  Salze  &rblos  seien  und  trotzdem  in  Lösung 
zwei  starke  Absorptionsstreifen  (im  Roth  und  Blau)  zeigen.  Für 
das   noch  etwas  Erbium    und  Ytterbium   enthaltenden  Oxyd  ei^ab 

1)  Sill.  amer.  J.  [3],  19,  390.  3)  Oompt.  rend.  90,  221. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1459;  Compt.  rend.      4)  Compt  rend.  91,  378. 
91,  232.  5)  Compt.  rend.  91,  328. 
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sich  als  Moleculargewicht  im  Maximum  129,8  (HO);  das  Atomge" 
wicht  des  Thuliums  ist  aus  der  Oxydformel  Tm^O^  berechnet  170,7. 
üeber  die  Eigenschaften  der  wahren  Erbiumverbindungen  gab 
P.  P.  Cleve  ^)  einige  nähere  Mittheilungen.  DJe  völlige  Reindar- 
stellung war  wegen  Mangel  an  Material  noch  nicht  möglich,  doch 
enthielt  die  Erde  nur  noch  Spuren  von  Thulium  und  Holmium. 
Die  wahre  Erbinerde  ist  durch  ihre  rothe  Farbe  und  das  Absorp- 
tionsspectrum ihrer  Lösungen  charakterisirt.  Im  sog.  Erbin  von 
Bunsen  und  Höglund  etc.  bildet  sie  nur  den  kleineren  Theil,  der 
grössere  Theil  jener  Erde  bestand  aus  Ytterbium.  Das  Atomge- 
wicht des  reinen  Erbiums  wurde  zu  166  festgestellt  und  das  specif. 
Gewicht  der  Erde  ist  8,64.  Die  Snize  sind  schön  roth  gefärbt  und 
krjstallisiren  meist  gut.  Angeführt  sind  folgende  derselben:  Nitrat 
Er«(NO»)«  +  10H«0;  Sulfat  mit  8H20;  Doppelsulfate  Er«K«(SO*)* 
+  4H*0  und  Er»(NH*)«  4S0*  -h  8H»0;  Selenit  Er^OS  4SeO*  + 
SH^O;  Oxalat  Er»(C«0*)»  +  9H»0;  Formiat  Er^(CHO«)«  +  4H»0; 
Platinocyanat  Er2Pt3(CN)^2  +  21H20. 

Eine  grössere  Quantität  Ytterbinerde  erhielt  L.  F.  Nilson  ^) 
ans  Euxenit  und  Gadolinit  und  bestimmte  das  Atomgewicht  fär 
Yb«0«  zu  17,301.  Die  Erde  ist  weiss,  unschmelzbar  und  hat  9,176 
spec.  Gewicht.  In  siedenden  verdünnten  Säuren  ist  sie  löslich  und 
bildet  farblose  Salze,  von  welchen  das  Nitrat  und  das  8  Mol.  H^O 
enthaltende  Sulfat  in  grossen  Erjstallen  (Prismen)  erhalten  wurden. 
Selenit  und  Oxalat  sind  ebenfalls  beschrieben  und  die  Gründe  an- 
geführt, welche  das  Oxyd  als  Sesquioxyd  aufzufassen  veranlassen. 

Zur  Erlangung  einer  grösseren  Menge  reiner  Ytterbinerde  ver- 
arbeitete L.  F.  Nilson  »)  mehr  als  10  K.  Euxenit  und  erhielt  nach 
68  Zersetzungsreihen  dem  früher  beschriebenen  Gange  *)  folgend 
reine  Ytterbinerde,  deren  syrupdicke  Nitratlösung  keine  Spur  eines 
Absorptionsstreifens  zeigte.  Die  Erbinerde  war  nach  60  Zersetzungs- 
reihen oder  4—500  Abtreibungen  entfernt,  aber  dann  blieb  noch 
eine  Erde  hartnäckig  zurück,  welche  einen  Streif  in  Roth  (X=:6840) 
zeigte,  so  dass  von  dem  Product  fast  80  Proc.  geopfert  werden 
mussten  und  nur  20  gr  reine  Ytterbinerd  aus  6—7  Kilo  roher  Erde 
erhalten  wurde.  Die  reine  Erde  wurde  zur  Atomgewichtsbestimmung 
in  Sulfat  überführt.  Aus  7  Versuchen  ergab  sich  die  Zahl  173,01 
als  Atomgewicht  des  Ytterbium.- 

Die  Ytterbinerde^  Yb^O",  ist  ein  weisses  unschmelzbares  Pulver, 


1)  Compi  rend.  91,  S81.     '  3)  Berl.  Ber.  18,  1430. 

2)  Compt  rend.  91,  56.  4)  Berl.  Ber.  12,  550. 
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leichtlöslich  beim  Erhitzen  selbst  in  verdünnten  Sänren.  Spec.  Gew. 
ist  9,175;  Molecularvolumen  =  42,94;  spec.  Wärme  =  0,0646  bei 
0 — 100®  und  Molecularwärme  =  25,45.  Die  Losungen  sind  farblos, 
schmecken  sehr  süss  und  zusammenziehend.  Die  Erde  und  ihre 
Verbindungen  bewirken  keine  Flammenfärbung.  Das  Funkenspectrum 
zeigte  viele  brillante  Linien;  es  ist  identisch  mit  dem  von  Hog- 
lund  als  Erhinerdespectrimi  beschriebenen.  Ytterbiumhydroxyd  wird 
aus  der  Salzlösung  durch  Ammoniak  gallertartig  abgeschieden;  das 
Nitrat  krystallisirt  in  Säulen,  ferner  wurden  die  Sulfate  Yb*(SO*)' 
und  Yb«(S0*)8  +  8H^0,  das  sauere  Selenit  Yb«(SeO«)»  •  H^SeO'  + 
4H«0,  das  Oxalat  Yh\C^O^Y  +  10H*0  dargestellt.  Die  Erde  ist 
entschieden  ein  Sesquioxyd  Yb^O',  wie  aus  der  Zusammensetzung 
der  Sulfate  und  Selenite  etc.  hervorgeht. 

Scandium.  Bei  der  Verarbeitung  des  Euxenits  auf  Ytterbium 
wurde  dasselbe  zuletzt  nur  noch  mit  Scandium  vermischt  erhalten 
und  konnte  von  diesem  durch  die  Eigenschaft  des  Scandiumnitrats 
beim  Schmelzen  leichter  zersetzt  zu  werden,  getrennt  werden.  Auch 
die  Eigenschaft  des  Scandiumsulfats  durch  Ealiumsulfatlösung  als 
Se^(S0*)'*'3K^S0*  gefallt  zu  werden,  wurde  zur  Scheidung  benutzt. 
Die  Atomgewichtsbestimmung  wurde  durch  Ueberföhrung  der  Erde 
in  Sulfat  ausgefiihrt  und  ergab  als  Mittel  von  4  übereinstimmenden 
Versuchen  die  Zahl  44,03  (Mendelejeffs  Ekabor  =  44,0).  Die 
Eigenschafben  des  Scandiumoxyds  stimmen  mit  den  von  Mendele- 
jeff  fQr  Ekabor  angegebenen  überein. 

Scandinerde,  Se^O*,  ist  ohne  Zweifel  ein  Sesquioxyd.  Sie  bildet 
ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  das  sich  auch  nach  dem  Glühen 
in  conc.  heissen  Säuren  löst.  Die  Lösungen  sind  farblos  und  geben 
kein  Absorptionsspectrum;  sie  schmecken  süss,  liefern  keine  Flam- 
menfärbung aber  ein  über  100  helle  Linien  enthaltendes  Funken- 
spectrum. Die  Scandinerde  ist  den  Eigenschaften  nach  zwischen 
die  BerylU  und  Yttererde  einzuschalten.  Scandiumhydroxyd  wird 
aus  den  Lösungen  durch  Ammoniak  gefällt;  es  ist  gelatinös  und 
unlöslich  in  Alkalilaugen.  Das  Kitrat  krystallisirt  in  Säuren.  Ferner 
wurden  beschrieben  die  Sulfate  Sc^(SO*)«  und  Sc^CSO*)»  +  6H»0, 
das  Doppelsalz  Sc^S0*)«-3K«S0*,  die  Selenite  Sc*(SeO*)»  f  H>0 
und  Sc2(SeO»)«•3H«SeO^  das  Oxalat  Sc«(C«0*)«  +  6H«0  und  die 
entgegenstehenden  Angaben  Clevä's  verworfen.    L.  F.  Nilson  ^). 

L.  F.  Nilson  ^)  setzte  seine  Untersuchungen  über  das  Scan- 
dium fort,   welches  durch  die  leichtere  Zersetzbarkeit  des  Nitrates 


1)  Berl.  Ber.  18,  1439.w  2)  Compt.  rend.  91,  118. 


Gallium;  Zink.  77 

durch  Wärme  und  die  fast  yollständige  Unlöslichkeit  seines  Ealium- 
doppelsulfats  vom  Ytterbium  trennen  lässt,  mit  welchem  man  es 
bei  der  Gewinnung  zuletzt  gemischt  erhält.  Das  Atomgewicht  der 
ganz  reinen  Scandinerde  Sc^O^  ergab  sich  zu  44,03,  ihre  Dichte  ist 
3,864.  Die  Erde  ist  weiss,  unschmelzbar  und  bei  Siedehitze  leicht 
in  concentrirter  Salz-  oder  Salpetersäure  löslich.  Das  Nitrat  bildet 
kleine  Prismen;  das  Sulfat  Sc*0*,  3S0'  ist  ein  weisses,  bei  Glüh- 
hitze die  Schwefelsäure  entlassendes  Pulver.  Das  wasserhaltige  Salz 
mit  6  Aq.  bildet  kugelförmige  Aggregate.  Das  Ealiumdoppel- 
salz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen.  Weiter  sind  noch  Selenite 
und  ein  Oxalat  der  Erde  beschrieben  und  dann  die  Gründe  her- 
vorgehoben, welche  die  Annahme  der  Formel  Sc*0*  für  die  Erde 
rechtfertigen.  Scandium  ist  mit  dem  hypothetischen  Ekabor  Men- 
delejeflF's  identisch. 

Die  hellen  Linien  des  Scandiumspectrums  bestimmte  Rob. 
Thalen  ^)  hinsichtlich  ihrer  Lage;  desgleichen  diejenigen  des  Ytter- 
biums  und  Erbiums  *). 

Oalliiun  wurde  von  H.  B.  Cornwall  ^)  in  verschiedenen  ameri- 
kanischen Blenden,  besonders  von  Phoenixville,  gefunden. 


SCHWERMETALLE. 

Zink.  Zur  Bestimmung  des  metallischen  Zinks  im  Zinkstaub 
construirten  F.  Beilstein  und  L.  Jawein  *)  einen  einfachen  Ap- 
parat, in  welchem  das  Zink  in  Salzsäure  gelöst  und  der  eutwickelte 
Wasserstoff  in  ein  anderes  Geföss  geleitet  wird,  aus  welchem  er 
das  Wasser  verdrängt.  Die  ausgeflossene  Wassermenge  wird  ge- 
wogen.    Belege  sind  beigefögt. 

Die  Werthbestimmung  des  Zinkstaubs  führt  K.  Drewsen  *) 
durch  Zusatz  von  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  und  nach- 
heriges  Zurücktitriren  des  nicht  reducirten  Chromats  mit  Eisen- 
vitriollösung aus.     Belege  sind  beigefügt. 

Zu  Reductionen  anzuwendender  Zinkstaub  wird  zweckmässig 
erst  durch  Behandeln  mit  NH*  von  Zinkoxyd  befreit.    R.  Otto  •). 

Die  Wirkung  von  Wasser-  und  Sahlösungen  auf  Zink  prüfte 
S.  Snyders  0*    Ammoniumsalzlösungen  greifen  das  Zink  am  meisten 


1)  Gompt.  rend.  91,  45.  5)  Z.  anal.  Ch.  19,  50. 

2)  Compt.  rend.  91,  326.  6)  Berl.  Bar.  18,  1278. 

3)  Amer.  Cb.  J.  2,  44.  1)  Monit.  scient.  [3]  10,  587. 

4)  Berl.  Bar.  18,  947. 
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an,  da  selbst  bei  Gegenwart  von  Luft  die  Metallfläche  blank  bleibt. 
Quellwasser  greift  Zink  seines  Eohlensäuregehalts  wegen  nicht  an. 

Zinkoxyd  gewinnt  E.  A.  Parnell  ^)  durch  Glühen  von  12  TU. 
Zinkyitriol  mit  1  Tbl.  Holzkohle. 

Zinkoayd  stellt  G.  Eomorek  ^)  durch  Einpressen  von  Luft  in 
eine  mit  Zink  gefüllte  Bessemerbirne  dar.  Das  Oxyd  wird  in  Flug- 
staubkammern gesammelt.  Auch  Geroenge  von  Erz  mit  Kohle 
können  so  verarbeitet  werden. 

In  einem  Nachtrag  zu  seiner  auf  Anwendung  von  Rhodan- 
wasserstoffsäure  beruhenden  Trennung  des  Zinksulfids  von  den  übrigen 
Sulfiten  der  Schwefelammoniumgruppe  empfiehlt  Clemens  Zimmer- 
mann ^)  zur  Vereinfachung  der  Arbeit  fertig  isolirte  Rhodenwasser- 
stoffsäure  (aus  Rhodenblei  und  Schwefelwasserstoff  zu  bereiten)  an- 
zuwenden und  gibt  einige  Belege. 

Zur  Zinktitratian  nach  Schaffner  mit  Schwefelnatrium  gab 
August  Braunlechner  ^)  specielle  Vorschrift. 

Bei  der  gerichtlichen  Prüfung  auf  Zink  kann  nach  Chapuis 
das  Zink  nach  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch 
Kaliumchlorat  und  Salzsaure  bereits  in  dem  durch  H^S  bewirkten 
Niederschlag  enthalten  sein  in  Folge  des  Entstehen  organischer 
Säuren  bei  jener  Oxydation.  Otto  ^)  bestätigte  diese  Wahrnehmung 
durch  einige  Versuche. 

Fleury  •)  fand  in  600  gr  Eingeweide  und  Leber  einer  Aia- 
berin  0,0085  gr  Zink. 

Chlorzink  und  Ammoniak.  4  Theile  pulverförmiges  ChlorzifA 
absorbiren  gegen  300®  reichlich  1  Theil  trockenes  Ammoniak.  V. 
Merz  und  W.  Weith  '). 

Zur  Darstellung  von  Zinkhromid  reibt  Yvon  ®)  14,35  gr  Zink- 
sulfat mit  11,91  gr  Bromkalium  zusammen,  rührt  nach  20  Minuten 
50  gr  Alkohol  von  95®  zu  und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Ealium- 
sulfat  ab. 

Schwefehink  bereiten  Th.  Griffiths  und  J.  Cawley  •)  durch 
Einleiten  von  Schwefeldampf  uud  Zinkdampf  in  eine  erhitzte  Kammer, 
aus  welcher  der  überschüssige  Schwefel  wieder  abdestillirt. 

Ueber  Zinkphosphate  und  -arseniate  (W.  Demel  *®)). 


1)  Dingl,  pol.  J.  288,  408.  7)  Berl.  Bei.  18,  1300  Anm. 

2)  Dingl.  pol.  J.  288^  96.  8)  Pharm.    Z.  Russl.  19,  79;   Arch. 
8)  Ann.  Ch.  204,  226.  Pharm.  [3],  16,  61. 

4)  C.Bl.  1880,  187.  9)  Dingl.  pol.  J.  285,  328. 

5)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  100.  10)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  69;  Wieo. 

6)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  52.  Ber.  II  79,  649,  799. 
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Zinhpermanganat.  Eine  Tabelle,  welche  aus  dem  specif.  Ge- 
wicht den  Gehalt  von  ZinkhypermaDganatlösungen  erkennen  lässt, 
stellte  J.  Biel  ^)  auf.    Dieselbe  umfasst  den  Gehalt  von  1 — 36  Proc. 

Hopeit  wurde  künstlich  von  C.  Friedel  und  E.  Sarasin  *) 
durch  Erhitzen  von  Zinkozyd  mit  wässriger  Phosphorsäure  auf  150 
bis  180®  während  16  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  in  rhom- 
bischen Prismen  dargestellt.     Zusammensetzung:  Zn^P^O®  +  4H*0. 

Vorkommen.  Nach  L.  Dieulafait  ^)  findet  sich  Zink  in  allen  Ge- 
steinen der  Primordialformation  und  in  dem  Meerwasser  aller  Perioden. 

Cadmium.  Die  eUctrolytische  Bestimmung  des  Cadmiums  be- 
sprach Edgar  F.  Smith  *).  Er  empfiehlt  schwefelsaure  Losung 
anzuwenden.  Von  Kupfer  kann  Cadmium  dadurch  getrennt  werden, 
dass  man  eine  salpetersäurehaltige  Lösung  verwendet,  in  welcher, 
wenn  nicht  zuviel  Säure  vorhanden  ist,  alles  Kupfer  aber  kein 
Cadmium  geßlUt  wird. 

Cadmium  lässt  sich  nach  A.  Yver  *)  durch  Electrolyse  der 
essigsauren  oder  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure  versetzten  Lösung 
von  gleichzeitig  anwesendem  Zink  trennen. 

Kupfer.  Als  Reaction  auf  Kupfer  empfehlen  Endemann  und 
Prochazka  *)  die  bekannte  Thatsache,  dass  überschüssige  conc. 
Bromwasserstoflfsäure  eine  kupferhaltige  Lösung  dunkel  violett  färbt. 
Die  Reaction  soll  noch  0,01  Mgr  Kupfer  erkennen  lassen;  Eisen 
beeinträchtigt  sie. 

Gujdkhare  empfahl  Purgotti  ^)  der  bekannten  Reaction  Schön- 
beins folgend  als  Reagens  auf  Kupfer.  Die  von  Eisenoxydsalzen 
und  anderen  gujakbläaenden  Substanzen  freie  Lösung  wird  mit 
Chlomatrium  versetzt  und  etwas  Gujaktinktur  an  der  Gefässwand 
herabgegossen.  Au  der  Berührungsstelle  der  Flüssigkeiten  tritt  eine 
blaue  Färbung  ein.  Diese  Reaction  tritt  also  nicht  nur  bei  Gegen- 
wart von  Cyanateu,  Ferrocyanaten  etc.  ein,  sondern  auch  bei  Gegen- 
wart von  Alkalichloriden. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  in  Erzen  etc.  verwendet  Had- 
doch  ®)  die  Electrolyse  der  salpetersauren  Lösung  uuter  Zusatz  von 
etwas  Weinsäure,  um  bei  Gegenwart  von  Blei  die  Bildung  von 
Superoxyd  zu  verhindern. 


1)  Pharm.  Z.  Eussl.  19,  707.  1880,  616;  Pharm.  Z.  Rusal.  19, 594. 

2)  Groth  Z.  4,  409.  6)  Jour.  americ.  ehem.  Soc.  1880,  528; 

3)  Compt.  rend.  90,  1573;  Ann.  chim.           Ch.  Ztg.  1880,  787. 
phys.  [5]  21,  256.  7)  Pharm.  Z.  Bussl.  19,  267. 

4)  Amer.  Ch.  J.  2,  41.  8)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  214. 

5)  BüH.  IOC.  chim.  84,  18,  66;  C.Bl. 
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Trennung  von  Cadmium.  Kupfer  lässt  sich  von  Cadmium 
durch  Fällung  der  schwefelsauren  (oder  der  salzsauren)  Losung 
durch  unterschwefligsaures  Natrium  in  der  Siedehitze  trennen.  Be- 
lege sind  beigefügt.     G.  Vortmann  ^). 

RefiewionS'Guprimeter,  Thomas  Bayley*)  hatte  beobachtet, 
dass  das  von  einer  Eupferplatte  reflectirte  Licht  die  rothe  Seite  des 
Spectruros  intensiver  und  etwas  länger  zeigt,  wie  eine  weisse  Fläche 
bei  derselben  Beleuchtung,  und  dass  verdünnte  Kupfersalzlosungen 
gerade  diesen  Theil  des  Spectrums  beim  Passiren  des  Lichtes  ab- 
sorbiren.  Hieraus  folgt,  dass  das  von  Kupfer  zurückgeworfene  Licht 
durch  eine  Kupfersulfatlösung  von  genügender  Dicke  betrachtet 
silberweiss  erscheinen  muss,  sobald  der  Metallgehallt  der  Lösung 
ausreicht  jene  intensiveren  rothen  Strahlen  auf  das  Maass  des  weissen 
Lichtes  zurückzuführen.  Hierauf  basirend  construirte  Vf.  einen  zur 
colorimetrischen  Bestimmung  des  Kupfergehalts  von  Lösungen  die- 
nenden Apparat  y  den  er  Befleaions- Ctiprimeter  nennt.  Derselbe 
besteht  aus  zwei  vertikalen,  von  einer  Hülle  umgebenen,  graduirten 
Cylindem,  von  welchen  der  eine  mit  Kupferlösung  von  bestimmtem 
Gehalt,  der  andere  mit  der  zu  prüfenden  Lösung  durch  unten  seitlich 
angesetzte  Kautschukröhren  gefüllt  werden  kann.  Diese  Röhren  stehen 
mit  den  betreffenden  Grefässen  in  Verbindung,  durch  deren  Höher- 
stellen auch  die  Flüssigkeitssäule  in  den  graduirten  Gylindern  ver- 
grössert  werden  kann.  Die  Cylinder  sind  unten  durch  Glasplatten 
geschlossen,  welche  dem  von  unten  durch  einen  Kupferspiegel  reflec- 
tirten  Licht  den  Einlass  gestatten.  Die  Wirkung  der  Normallösung 
wird  festgestellt,  indem  mau  den  Kupferspiegel  zur  Hälfte  durch 
einen  Silberspiegel  ersetzt  und  der  Flüssigkeit  solche  Höhe  gibt, 
dass  beide  Gesichtsfelder  gleich  erscheinen.  Einige  wenige  Belege 
sind  beigefügt.  Eisen  soll  als  Oxydul  nicht  schädlich  sein.  Vf. 
macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die  Hydroxyde  einiger  Metalle 
Farben  besitzen,  welche  den  Salzlösungen  ähnlich  sind.  Kupferoxy- 
dulhydrat erscheint,  durch  eine  Kupfersulfatlösung  gesehen,  schwarz. 

Gewinnung.  Rohkupfer  reinigt  man  nach  Wirth  und  Comp.') 
durch  Einrühren  von  8  Proc.  Kalkhydrat  oder  besser  Barythydrat 
in  das  geschmolzene  Metall,  dessen  fremde  Bestandtheile  durch  das 
entwickelte  Wasser  oxydirt  werden. 

Kupferhydrür.  Berthelot's  *)  Ansicht,  das  sog.  Kupferhydrfir 
von    Wurtz   sei    aus    der   Wissenschaft   zu   streichen,    bekämpfte 


1)  Wien.  Monateh.  1880,  1,  952.  3)  Dingl.  pol.  J.  286^  504. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  418.  4)  S.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  71. 
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Wurtz  ^)  durch  AnföhruDg  einiger  von  Van  der  Bury  ■)  ausge- 
führter Analysen,  bei  welchen  der  durch  Salzsäure  aus  der  Ver- 
bindung entwickelbare  Wasserstoff  bestimmt  wurde.  Die  Analysen 
stimmen  auf  die  Formel  Cu^H',  wenn  die  Hälfte  des  entwickelten 
Wasserstoffs  als  aus  der  Salzsäure  stammend  weggelassen  wird. 

Borkupfer.  R.  Sidney  Marsden^)  erhielt  durch  Glühen  von 
amorphem  Bor  mit  granulirtem  Kupfer  im  Porzellantiegel  einen 
Metallregulus  mit  weissem  pulvrigem  Stickstoffbor  überdeckt.  Der 
Regulus  besitzt  die  Formel  Cu^B^,  wenn  man  den  10 — 11  Proc. 
betragenden,  wohl  aus  dem  Tiegel  stammenden  Siliciumgehalt  ab- 
rechnet (das  Bor  wurde  aus  der  Differenz  berechnet,  nicht  direct  be- 
stimmt Ref.).  Die  Farbe  der  Verbindung  ist  messinggelb,  ihr  spec. 
Gew.  8,116.     Blei  und  Zink  geben  keine  analogen  Verbindungen. 

Kupferchhrür.  Die  thermischen  Verhältnisse  bei  der  Bildung 
und  Losung  des  Kupferchlorürs  und  -jodürs   prüfte  Berthelot  *). 

Die  Mittheilung  Max  Rosenfeld's  *)  über  die  Reinigung  oxy- 
dirten  Kupferchlorürs  mittelst  Eisessig  steht  auch  Wien.  Anz.  1879,  94. 

Kupfersulfatlösung  gibt  nach  Merz  und  Weith  *)  beim  Er- 
hitzen in  geschlossener  Röhre  im  Paraffinbad  auf  200^  ein  grünes, 
krystallinisches  hasisches  Kupfer sulfaty-^ieX^Aie^  nach  Steinmann's 
Analyse  die  Formel  6CuO-2SO»  +  SH^O  besitzt.  Wismuth-  und 
Antimontrichlorür  liefern  bei  analoger  Behandlung  brillante  Kry- 
stallisationen.     Nähere  Mittheilungen  sollen  später  erfolgen. 

Vorkommen.  Alle  Pflanzen,  welche  auf  Primordialboden  wachsen, 
sind  nach  Dieulafait^)  so  kupferhaltig ,  dass  schon  1  gr  Asche 
die  Reaction  mit  Ammoniak  gibt. 

Mineralien.  Mixit,  ein  neues  Kupferwismuthhydroarseniat, 
Cu*Bi>As"H**0^^  von  Joachimsthal.     A.  Schrauf «). 

Eine  neue  Art  Tetrahedrit  (aus  Arizona),  in  welchem  ein  Theil 
des  Kupfers  durch  Blei  ersetzt  ist,  wurde  von  F.  W.  Clarke  und 
Mary  E.  Owens  •)  analysirt. 

Girysocoll  aus  Chili.    Analyse  von  Niccolo  Pellegrini  *®). 

Trippkett,  neues  Mineral  aus  Copiapo  (Chili),  nCuO'As*0*. 
A.  Damour  und  G.  vom  Rath  "). 


1)  Compt.  rend.  90,  22.  7)  Compt.  rend.  90,  703;  Ann.  chim. 

2)  Maandblad  7,  106.  phys.  [5]  19,  550. 

3)  Ch.  Sog.  J.  1880,  672.  8)  Groth  Z.  4,  277. 

4)  Bull.  80C  chim.  84,  76.  9)  Berl.  Her.  18,  1786;  Amer.  Ch.  J. 

5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  71.  2,  173. 

6)  Berl.  Ber.  18,  210.  10)  Groth  Z.  4»  407. 

11)  Groth  Z.  6,  245. 
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Pilarit,  ein  neues  Mineral  aus  Chili,  CaCu^Al^Si^^O»^  +  24  aq. 
D.  M.  Kramberger  *). 

Künstlicher  Libethenit  (Eupferphosphat)  entsteht  nach  C.  Friedel 
und  E.  Sarasin  ^)  schon  bei  100®  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
phosphat auf  Kupfersulfat  oder  von  Phosphorsäure  auf  Kupferoiyd 
oder  -carbonat.  Bei  180®  in  zugeschmolzenen  Röhren  werden  schone 
Krystalle  erhalten. 

ftuecksilber.  lieber  das  Wärmeleitungsvermögen  des  Queck- 
silbers.   Hermann  Herwig  ^)  und  H.  F.  Weber  *). 

Die  Veränderlichkeit  der  specif.  Wärme  des  Quecksilbers  mit 
der  Temperatur  ist  nach  0.  Petterson's  Versuchen  ^)  zwischen  5° 
und  36®,  wenn  wirklich  eine  Aenderuug  vorliegt,  höchstens  eine 
ausserordentlich  geringe. 

Gefrieren,  Quecksilber  gefriert  nach  M.  de  Waha  *)  leicht, 
wenn  es  in  Aether  gebracht  wird,  welcher  das  Wasser  in  einer 
Garre'schen  Eismaschine  ersetzt. 

Die  QtiecJcsilberbestimmung  im  Roheinnöber  geschieht  in  Idria 
(nach  Hempers  ^)  Bericht)  durch  Erhitzen  mit  Mennige  im  Por- 
zellantiegel, dessen  gewogener  Deckel  aus  kupferfreiem  Gold  das 
verdampfende  Quecksilber  aufnimmt.  Der  eingebogene  Deckel  wird 
durch  auftropfendes  Wasser  kalt  gehalten.  Die  Gewichtszunahme 
des  unten  amalgamirten  Deckels  gibt  die  Menge  des  Quecksilbers, 
welches  durch  Ausglühen  später  wiederum  entfernt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  bei  Vergiftungsfällen  be- 
nützte P.  Orloff  ®)  die  Electrolyse  der  Sulfatlösung,  welche  durch 
Auflösen  des  Sulfids  in  Salpetersäure,  Eindampfen  mit  Schwefel- 
säure und  Auflösen  in  Wasser  erhalten  wurde.  3  Poggendorff'sche 
Elemente  wirkten  24  Stunden  lang,  worauf  die  negative  Electrode 
gewogen  wurde.  Beine  Quecksilbersalzlösungen  sollen  sehr  genaue 
Resultate  ergeben  haben. 

Neues  chemisches  Photometer.  Die  Reducirbarheit  des  Queck- 
silberchlorids bei  Gegenwart  von  neutralem  Ammoniumoxalat  durch 
Tageslicht  benutzte  Josef  Maria  Eder*)  als  Photometer  zur  Be- 
stimmung der  chemischen  Intensität  des  Lichtes.  Man  mischt  2 
Vol.  einer  40  gr  Ammoniumoxalat  im  Liter  enthaltenden  Lösung 
mit  1  Vol.   einer  Lösung  von  50  gr  Sublimat  in   1  Liter  Wasser. 


1)  Qroth  Z.  6,  260.  6)  Pogg.  Beibl.  4,  120. 

2)  Groth  Z.  4,  411.  7)  Pharm.  Centralhalle  21,  363. 

3)  Pogg.  Ann.  [2]  10,  662.  8)  C.Bl.  1880,  615.   . 

4)  Pogg.  Ann.  [2]  11,  345.  9)  Berl.  Der.  1»,  166. 

5)  Pogg.  Beibl.  8,  739. 
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Es  scheidet  sieh  im  Licht  alsbald  Quecksilberchlorür  aus,  am  raschesten 
bei  100®;  desshalb  muss  wegen  der  Temperaturverhältnisse  und 
wegen  des  Einflusses  der  zunehmenden  Verdünnung  eine  Correction 
angebracht  werden.  Rofche,  gelbe  und  gelbgrüne  Strahlen  erwiesen 
sich  als  ganz  unwirksam,  90  Proc.  der  Wirkung  werden  allein 
durch  die  ultravioletten  Strahlen  erzeugt.  Das  Tageslicht,  welches 
durch  das  Gemisch  durchgegangen  ist,  ist  seiner  wirksamen  Strahlen 
beraubt.  Als  Mass  dient  das  Gewicht  des  Quecksilberchlorürs  (in 
Milligramm),  welches  auf  1  qcm  Oeffnung  im  Deckel  des  lichtdichten 
Becherglases  ausgeschieden  wird. 

Qtiecksilberjodid  löst  sich  in  kochendem  Essigsäure-Anhydrid 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  aus.     Max  Rosenfeld  ^). 

Verhüttuvg  der  Quecksilhereree.   Dingl.  pol.  J.  2S8,  152,  228. 

Silber.  Zur  Gewinnung  reinen  Silbers  aus  Legirungen  empfiehlt 
P.  Solthien  ^)  die  ammoniakalische  Lösung  des  frisch  gefällten 
Chlorsilbers  durch  Kupferblech  zu  reduciren,  welches  das  Silber 
rascher  und  reiner  abscheidet  als  Zink. 

Silhertrioxyd  oder  Silbersalpetersäure.  Die  bei  der  Electrolyse 
von  Silbernitrat  sich  abscheideuden  schwarzen  Krystallnadeln  sind 
nach  Berthelot*)  nicht  Silberbioxyd,  sondern. 4AgW •2AgN0*' 
H*0.  Sie  zerfallen  von  selbst  allmählig  unter  Sauerstoffentwicklung 
und  enthalten  entweder  ein  Silhertrioxyd  Ag^O*,  welches  noch  nicht 
isolirt  werden  konnte,  oder  es  ist  darin  wahrscheinlicher  eine  com- 
plexe  Silbersalpetersäure,  analog  den  Phosphormolybdänsäuren  an- 
zunehmen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Silbers  durch  Electrolyse  der  Nitrat- 
lösung führten  H.  Fresenius  und  F.  Bergmann  *)  Versuche  aus. 

Zur  Trefnnung  des  Silbers  vom  Blei  bei  quantitativen  Analysen 
empfiehlt  Ed.  Donath'^)  die  Lösung  mit  4  bis  5  cc  Glycerin, 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  10 — 15  cc  conc.  Kali-  oder 
Natronlauge  zu  versetzen  und  5  Minuten  unter  Umrühren  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Das  Silber  wird  als  Metallpulver  abgeschieden, 
mit  heisser  verdünnter  Essigsäure  (um  ev.  Bleicarbonat  zu  ent- 
fernen) und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  hierauf  geglüht  und 
gewogen.  Resultate  völlig  genau.  Die  Ausfallung  des  Silbers  ist 
Tollständiger  als  durch  Salzsäure. 

Chhrsüber.    Zur  Beduction  von  Chlorsilber  erwärmt  Müller  ®) 

1)  Ber].  Ber.  18^  1476.  4)  Monit.  scient.  [3]  10,  1148;  Z.  anal. 

2)  Aroh.  Pharm.  [3],  17,  486.  Ch.  19,  324. 

i)  Compt.  rend.  90,  653;   Bull.  sog.      5)  Wien.  Monatsh.  1880  j,  789. 
chim.  84,  188.  6)  Pharm.  Z.  Bnasl.  19,  8. 
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dasselbe  mit  Natronlauge  von  1,33  spec.  Gew.  und  einer  Losung 
von  Stärkezucker  in  Salmiakgeist  von  0,96  sp.  Gew.,  bis  die  oben 
befindliche  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoflf  nicht  mehr  ge- 
schwärzt wird. 

Zur  JReduction  von  gefülltem  CMorsilber  in  Münzlaboratorien  etc. 
empfiehlt  E.  Priwoznik  *)  zwei  Silberstreifen  und  eine  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  beschickte  Thonzelle  in  den  aas 
Chlorsilber  und  angesäuertem  Wasser  bestehendem  Brei  einzusetzen 
und  die  Silberstreifen  mit  dem  Zink  leitend  zu  verbinden.  Die  Re- 
duction  geht  durchaus  vollständig  und  rasch  von  statten. 

Bromsilber,  Das  photochemische  Verhalten  des  Bromsilbers 
bei  Gegenwart  von  Gelatine  und  die  verschiedene  Wirkung  der 
Sensibilisatoren  auf  photographische  Gelatine-  und  Collodiumplatten 
besprach  Hermann  W.  VogeP). 

Beiträge  zur  Photocheniie  des  JBromsilbers  von  J.  M.  Eder'). 
Eine  ausführliche,  auf  zahlreiche  Versuche  begründete  Charakteristik 
des  Bromsilbers  hinsichtlich  seines  Verhaltens  in  photographiscber 
Hinsicht.  Die  Mittel  seine  Lichtempfindlichkeit  durch  tagelanges 
Erwärmen  oder  Zusatz  von  Ammoniak  etc.  zu  erhöhen,  der  Einfluss 
d^  Qualität  des  chemischen  Entwicklers,  des  Druckes,  der  An- 
wesenheit oxydirbarer  Stoflfe  wie  Gelatine  etc.  sind  eingehend  be- 
sprochen. Vom  rein  chemischen  Standpunkte  aus  ist  die  Beobach- 
tung des  Vf.  ganz  besonders  interessant,  dass  die  durch  Belichtung 
und  Hervorrufung  des  latenten  Bildes  mit  Kalium-Ferrooxalat  er- 
zeugte Abscheidung  metallischen  Silbers  sich  auch  auf  benachbarte 
nicht  vom  Licht  getroffene  Partikel  überträgt,  so  dass  von  einem 
bereits  entwickelten  Bild  in  die  alsdann  aufgegossene  Bromsilber- 
emulsionsschichte  sich  das  Bild  fortsetzt,  wenn  im  Dunkeln  Ferro- 
Oxalat  zugefügt  wird.  Ein  Draht  reinen  Silbers  auf  eine  nicht  be- 
lichtete Platte  gebracht  gab  im  Entwickler  an  der  berührten  Stelle 
Schwärzung.  Secundäre  electrochemische  Vorgänge  spielen  also  bei 
der  Entwicklung  der  Lichtbilder  ebenfalls  eine  EoUe. 

lieber  Bromsilbergelatineemulsion  für  photographische  Trocken- 
platten  (J.  Schnauss  *)).  Bromsilber  ist  bei  längerer  Digestion 
mit  Gelatinelösung  bei  33^  etwas  löslich,  indem  es  in  eine  körnige 
Modification  übergeht. 

Silberoayd.    Ein  Gemenge  von  Silberoxyd  und  Goldschwefel, 


1)  Dingl.  pol.  J.  285^  117.  3)  Wien.  Anz.  1880,  44;  Wien.  Mo- 

2)  Berl.  Bei.  18,  1204.  nateh.  1880,  1,  327. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  115. 
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Schwefelmilch  oder  rothem  Phosphor  entzündet  sich  beim  Reiben; 
ebenso  findet  von  Funkensprühen  begleitete  Beduction  des  Silber- 
oxyds beim  Benetzen  mit  Phenol  oder  Nelkenöl  statt.   R.  Böttger  *). 

Tellur süher  von  Botes  (Siebenbürgen)  gehört  nach  Friedrich 
Hecke  *)  in  das  trikline  System. 

Fyrargyrit  aus  Nordchile.     Analyse  von  A.  Sireng '). 

Blei.  Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Bleies  fällt  W. 
Diehl  ^)  mit  Ealiumbichromat  und  titrirt  das  Chromat  mit  Natrium- 
hyposulfit in  saurer  Lösung  zurück.     Belege  sind  beigefügt. 

Analysen  von  raffinirtem  Weichblei.     E.  Priwoznik  *). 

F.  Ginsky*)  analysirte  zwei  Lagermetalle.  Das  sog.  Babbits- 
Metall  enthielt  5  Theile  Pb,  4  Cu,  69  Zn,  3  Sb  und  19  Sn;  engl. 
Weissmetall  bestand  aus  33  Proc.  Pb,  2,4  Cu,  1,0  Zn,  10,6  Sb  und 
53,0  Proc.  Sn. 

Zur  Werthbestimmung  der  Mennige  zersetzt  Friedrich  Lux  ^) 
dieselbe  durch  Oxalsäure  und  titrirt  letztere  in  salpetersaurer  Lösung 
zurück. 

Die  Beduction  der  Chloride  und  Bromide  des  Bleies  und  Cad- 
miums  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  hat  Potilitzin®) 
neuerdings  beobachtet. 

Bleiperchlorid.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  stark  salz- 
saure Chlorbleilösung  wirkt  nach  A.  Ditte*)  das  Chlor  zunächst 
auf  das  dissociirte  Bleichlorid  und  bildet  Bleisuperoxyd  und  Chlor- 
wasserstoff, zwischen  welchen  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt. 
Bei  viel  Salzsäure  entsteht  dann  Bleiperchlorid  dissociirt  in  Lösung. 
Bei  Zusatz  von  viel  Wasser  föllt  Bleisuperoxyd  nieder. 

Bleiweiss  will  G.  T.  Lewis  ^®)  durch  Einpressen  von  Luft  in 
ein  glühendes  Gemisch  von  Bleiglanz  und  Kohle  und  Auffangen 
des  weissen  Rauches  in  Kammern  darstellen. 

Künstlichen  Bleiglanjs  fand  F.  Gonnard  ^^)  in  einem  Kry- 
stallglashafen. 

Mineralien.  Jamesonit  aus  Portugalete  (Bolivia).  Analyse  von 
L.  Kiepenheuer  ^^).    21,72  Vo  S,  39,04  Pb,  6,58  Fe  und  32,98  Sb. 

Selenide  des  Blei's  und  Kupfers  aus  den  Anden.  F.  Pisani  ^^) 
{Pb,  Cu)  Se  und  (Pb,  Cu)»Se». 

1)  Pol.  Notizbl.  1879,  21.  8)  Ball.  soc.  chim.  84,  85. 

2)  Wien.  Ana.  1880,  169.  9)  Compt.  rend.  91,  765. 

3)  Groth  Z.  4,  323.  10)  Dingl.  pol  J.  288,  169. 

4)  Z.  anal.  Ch.  19,  306.  11)  Qroth  Z.  4,  420.  " 

5)  Dingl.  pol.  J.  236,  431.  12)  Groth  Z.  4,  429. 
6j  Dingl.  pol.  J.  286,  347.  13)  Groth  Z.  4,  403. 
7)  Z.  anal.  Ch.  19,  153. 
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Clausthaler  Zunderere.    Analyse  von  B.  ßösing  ^).    8PbS  + 
2Sb3S«  +  4Sb»S'*  mit  etwas  Cu,  Ag  und  Fe  an  Stelle  des  Pb. 

Kentrolith,  ein  neues  Mineral  aus  Chili  ist  nach  A.  Damonr^) 
PbO  +  MnO«  +  SiO«  oder  2PbO  +  Mn«0»  +  SiO^ 

Nickel.  Die  Nickelgewinnung  aus  neucaledonischen  Erzen  ge- 
schieht nach  J.  P.  Laroche  und  J.  P.  Prat ')  durch  Anrühren 
der  gepulverten  Masse  mit  dem  gleichen  Gewicht  Schwefelsäure  ?on 
66 — 66®  ß.  Die  von  selbst  sich  erhitzende  und  festwerdeude  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  Ammoniumsulfat  zugefügt,  wobei 
das  Nickel  als  Doppelsulfat  auskrystallisirt.  Zur  Gewinnung  des 
Metalls  wird  mit  Alkalioxalat  gekocht,  und  der  aus  Nickeloxalat 
bestehende  Niederschlag  mit  Soda-  und  Pottaschelösung  bei  110^ 
in  Carbonat  verwandelt,  welches  dann  in  gewöhnlicher  Weise  redu- 
cirt  wird,  während  die  Oxalsäure  wieder  in  den  Prozess  zurückgeht. 

J.  Garnier  *)  schmilzt  die  kieselreichen  Erze  mit  40  Proc 
Kalk  und  40— ÖO  Procent  Eoke  in  abwechselnden  Schichten  im 
Schachtofen.  Das  rohe  circa  60  Proc.  haltige  Nickel  wird  in  einer 
Bessemerbirne  mit  Luft  behandelt,  wobei  ein  sehr  reines  Metall 
erhalten  werden  soll. 

Ueber  die  Metallurgie  und  Docimasie  des  Nickels  berichtete 
Ed.  Donath  »). 

Der  Schmelepunkt  des  Nickels  liegt  nach  A.  Schertel  •) 
zwischen  1392  und  1420^ 

Zur  Vernickelung  wird  empfohlen  granulirtes  Zinn ,  reines 
Ealiumtartrat  und  kupferfreies  Nickeloxyd  mit  Wasser  zu  kochen 
und  die  kupfernen  oder  messingenen  Gegenstände  einzutauchen  ^). 

Nach  J.  Garnier  ®)  ist  der  vom  Nickel  absorbirte  Sauerstoff 
Ursache  seiner  Brüchigkeit.  Durch  Zusatz  von  Phosphor  resp. 
Phosphomickel  wird  dieser  Uebelstand  beseitigt. 

Troost  •)  besprach  die  Herstellung  hämmerbaren  Nickels  durch 
Zusatz  von  geringen  Mengen  Magnesium  (Patent  Fl  ei  t  mann)  nach 
Gaspard  und  Belle. 

Nickel'Zinklegirungen stellt  Th.  Pleitmann  *^)  durch  Reduction 


1)  Groth  Z.  4,  544.  8)  Compt.  rend.  91,  331 ;  Dingl.  pol. 

2)  Groth  Z.  5,  82.  J.  288,  435. 

3)  Dingl.  pol.  J.  285,  444.  9)  Monit.  scient.  [3]  10,  541;   Arch. 

4)  Dingl.  pol.  J.  285,  438.  Pharm.  [3],  17,  305  aus  rUnion 

5)  Dingl.  pol.  J.  286,  327,  409,  480.  pharmaceutique  1880,  148. 

6)  Pogg.  Beibl.  4,  542.  10)  Dingl.    pol.   J.   287,  80;   Monit. 

7)  Chemik  Ztg.  (?)  Monit.  acient.  [3]            acient.  [3]  10,  798. 
10,  1340. 
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der  gemischten  Oxyde,  oder  durch  Ueberleiten  von  Zinkdämpfen 
über  schwammförmig  reducirtes  Nickel  dar.  Mit  0,1  Proc.  Magne- 
sium und  5 — 10  Proc.  Zink  wird  eine  sehr  zähe  Legirung  erhalten. 

Die  electrolytische  Bestimmung  des  Nickels,  Kobalts  und  Silbers 
prüften  H.  Fresenius  und  Bergmann^)  und  erhielten  günstige 
Resultate. 

Zur  qualitcUiven  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  benutzte 
Fr.  Reichel  ^)  die  Eigenschaft  des  gefällten  Kobalthydroxyduls  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  gelöst  zu  werden,  wobei  eine  blaue 
Lösung  entsteht,  welche  durch  Asbest  filtrirt  wird.  Aether  scheidet 
ans  ihr  das  Kobalt  als  Hydroxyd  ab. 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Kobalt  mid  Nickel  wird  von 
Dirvell  ^)  empfohlen  1,30  gr  Phosphorsalz  in  250  gr  Wasser  ge- 
löst und  2,30  gr  zerfallenes,  in  ebensoviel  Wasser  gelöstes  Am- 
moniamcarbonat  (letzteres  mit  Kohlensäure  gesättigt  bis  kein  Am- 
moniakgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist)  zuzufügen  und  einige  Minuten 
zu  kochen.  Dann  werden  2 — 3  cc  Ammoniak  zugesetzt.  Das  Kobalt 
scheidet  sich  als  purpurvioletter  Niederschlag  Co(NH*)PO*' H*0, 
Ammanium-KobaUphosphaty  ab.  Nickel  gibt  bei  gleicher  Behandlung 
nur  eine  blaae  Lösung.  Der  Niederschlag  geht  bei  Rothgluth  in 
Pyrophosphat  Co^P*0^  über,  welches  40,4  >  Co  enthält.  Aus  dem 
Filtrat  ist  das  Nickel  durch  H*S  zu  fällen. 

Nickelerse,  Gamierit  hat  nach  Kiepenheuer's*)  Analyse  die 
Formel  MgNi^Si'O*  +  4:E^0  (Abweichend  von  früheren  Analysen). 

Numeait  (Garnierit)  von  Neu  Caledonien  ist  nach  einer  von 
G.  vom  Rath*^)  mitgetheilten  Analyse  annähernd  2NiSiO^ -311*0. 

Kobalt  Zur  Erkennung  von  Kobalt  neben  Eisen  und  Nickel 
fügt  man  nachH.  W.  Vogel®)  Rhodanammonium  und  Natriumcarbonat 
bis  zur  Entfärbung  zu  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  Amylalkohol  und  Aether,  welche  bei  Anwesen- 
heit von  Kobalt  sich  in  Folge  aufgenommenen  Kobaltrhodanürs 
blau  färben.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Nickel  erscheint 
die  Flüssigkeit  mehr  grQn,  zeigt  aber  stets  den  Absorptionsstreif 
zwischen  C  und  D. 

J.  Schüler^)  stellte  folgende  Kobaltidcyanverbindungen  dar: 
Kobaltidcyanblei  Co^{C1Sy^Ph^  +  7aq;  Kobaltidcyanblei'Bleihydro- 
^yd  Co2(CN)*^Pb8  •3Pbfl202  +  11  aq.    Kobaltidcjfanblei-Bleinitrat 

1)  Z.  anal.  Ch.  19,  314.  4)  Groth  Z.  4,  430. 

2)  Z.  anal.  Ch.  19,  468.  5)  Groth  Z.  4,  425. 

3)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  315;   Monit.  6)  Berl.  Ber.  12,  2314. 
8cient.[3]10,227;Z.anal.Ch.l9,195.  7}  Wien.  Ber.  79,  302. 
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Co«(CN)"Pb3-PbN«0«  +  12  aq.  Kobaltiäcyanblei-KaliumCo^ClSY' 
Pb^K^  +  6aq  \xnä  Kohaltidcyanblei'Ämmonium  Co\CNy^Ph\^R')^ 
+  6aq. 

Porumbaru  ^)  stellte  Purpureokobaltaminpyrophosphat  dar, 
welches  rotbe  Prismen  bildet  und  besprach  die  Wertbigkeit  der 
Eobaltamingruppen. 

Eisen.  Die  physiJcalischen  Aenderungen  des  Eisens  und  Stahls 
hei  hoher  Temperatur  unterzog  Thomas  Wrightson*)  einer 
experimentellen  Prüfung.  Die  Versuche  beziehen  sich  speciell  auf 
Aenderungen  der  Form  und  des  Volumens^  resp.  der  Dichte.  Die 
Anschauung  festes  Eisen  sei  leichter  als  geschmolzenes,  wird  dahin 
präcisirt,  dass  festes  Roheisen,  in  geschmolzenes  Roheisen  gebracht, 
zunächst  niedersinkt  und  erst  dann  an  die  Oberfläche  aufsteigt, 
wenn  es  sich  durch  die  Erhitzung  ausgedehnt  hat. 

Untersuchung  über  die  Passivität  des  Eisens.    L.  Varenne'). 

Die  Gasschichte,  welche  das  sich  passiv  verhaltende  Eisen  in 
der  Salpetersäure  umgibt,  besteht  nach  Yarenne  *)  wesentlich  aus 
Stickoxyd.  Wird  dieselbe  durch  Evacuirung  hinweggesaugt,  oder 
durch  Stoss  etc.  abgelöst,  so  hört  sofort  die  Passivität  des  Eisens  auf. 

Eisen  und  Schwefelsäure.  Eisen-  und  Stahldrähte  werden  nach 
Hughes  ^)  durch  Eintauchen  in  eine  lOprocentige  Schwefelsäure 
nach  einigen  Minuten  spröde.  Als  Ursache  dürfte  die  Absorption 
von  Wasserstoff  zu  betrachten  sein,  da  das  Metall  durch  Glühen 
wieder  geschmeidig  wird. 

Eisen  wird  von  völlig  neutralen  fetten  Oelen  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  bei  100^  oder  höher  lebhaft  unt«r  Wasserstoff- 
entwicklung angegriffen  ®). 

Eisen  und  Kohle.  Eine  eigenthümliche  Diffusion  trockener 
Körper  beobachteten  Schützenberger  und  Colson  ^)  beim  Er- 
hitzen von  in  Russ  eingebettetem  Eisen  oder  Kobcdt.  Die  Metalle 
nahmen  Kohle  auf  und  in  die  umgebende  Kohle  wurde  Metall  über- 
tragen. 

Die  Neuerungen  in  der  Eisenerzeugung  sind  in  Dingl.  pol.  X 
235,  43,  124,  369  und  432  zusammengestellt. 


1)  Compt.  rend.  91,  983.  5)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  213  aus  Ph. 

2)  Dingl.  pol.   J.    286,  35  aus  En-  Journ.  and  Transact.  1880,  872. 
gineering.  28,  483.  6)  Arch.   Pharm.  [3],  17,  393  (ohne 

3)  Compt.  rend.  90,  998;  Ann.  chim.  Autornamen)  aus  Druggiat's  circu- 
phys.  [5J  19,  251 ;  20,  240.                      lar  and  chemical  gazette  1880, 1B2. 

4)  Arch.   Pharm.    [3],    16,    395   aus  7)  Bull.  boc.  chim.  84,  673. 
Journ.  Pharm.  Chim.  [5J,  1,  158. 
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B.  von  Wagner^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  ein  vou 
C.  Bull  als  neu  empfohlenes  Mittel^  durch  Einpressen  von  Wasser- 
dampf in  die  Bessemerbirne  das  Roheisen  zu  entphosphoreu,  bereits 
von  Cl.  Winkler  in  seiner  Anleitung  zur  Untersuchung  der  In- 
dustriegase  1876  vorgeschlagen  worden  ist. 

Graues  Roheisen  aus  verschiedenen  Hütten  analysirte  M.  Lill  ^). 

Eine  grossere  Abhandlung  über  Geinische  von  Eisen  oder  Stahl 
mit  Mangan  etc.  veröflfentlichte  L.  Grüner^). 

üeber  die  zur  Entphosphorung  des  Roheisens  bis  jetzt  vorge- 
schlagenen Methoden  berichtete  F.  Fischer  *). 

Das  >hämmerhare  Gusseisen^  wird  von  L.  Forquignon*) 
zwischen  Stahl  und  graues  Eisen  eingereiht.  Yf.  discutirt  die  Natur 
des  Objects  und  die  Art  seiner  Bildung. 

^  Um  Eisen  gegen  Rost  zu  schützen^  lässt  Barff  •)  überhitzten 
Wasserdampf  in  eine  auf  260®  erhitzte,  mit  den  betreffenden  Gegen- 
ständen gefüllte  Retorte  strömen,  wobei  sich  nach  5—10  Stunden 
eine  harte  Schicht  magnetischen  Oxyds  gebildet  hat. 

George  R.  Tweedle  ^)  leitet  zu  gleichem  Zweck  einen  Kohlen- 
saurestrom  über  die  glühenden  Gegenstände,  wobei  Eisenoxyduloxyd 
gebildet  wird.  Da  gleichzeitig  rothes  Oxyd  entsteht,  so  wird  hierauf 
Eohlenoxyd  übergeleitet,  welches  reducirend  wirkt  nach  der  Gleichung 
SPe^O»  +  CO  =  2Fe»0*  -f  CO^ 

In  der  nämlichen  Absicht  bringt  G.  Bower  ®)  die  eisernen 
Gegenstände  durch  die  Flamme  eines  Regenerativofens  zum  Glühen, 
dann  wird  30  Minuten  lang  Luft  eingelassen  zur  Oxydation,  und 
hierauf  ebensolang  Regeneratorgase,  welche  reducirend  wirken.  Dieser 
Wechsel  hat  9— lOmal  zu  geschehen,  wodurch  sich  eine  Schicht 
von  magnetischem  Oxyd  auf  den  Gegenständen  bildet. 

Als  Reagenz  auf  Eisen  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  empfahl 
R  F.  Smith')  eine  alkoholische  Salicylsäurelösung ;  welche  noch 
uiit(jV^^j  gr  Eisen  in  einem  Tropfen  durch  violette  Färbung  er- 
kennen liess.  Rhodankalium  gab  noch  mit  sjjijjhi^-GV  8^  Eisen  deut- 
liche Röthung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Eisenoxydul  neben  Oxyd 
bei  G^enwart  organischer  Säuren  und  Rohrzucker  lassen  Titrationen 


1)  Dingl.  pol.  J.  286,  147.  5)  Compt.  rend.  91,  817. 

2)  Dingl.  pol.  J.  886,  347.  6)  Dingl.  pol.  J.  286,  301. 

3)  Monit.  scient.  [3]  10,  581  ans  An-      7)  Monit.  scient.  [3]  10,  283. 
nalcB  dee'Mines.  8)  Dingl.  pol.  J.  287,  332. 

4)  Dingl.  pol.  J.  288,  423.  9)  Aroh.  Pharm.  [3],  16,  71. 
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mit  Permanganat  etc.  im  Stich.  J.  M.  Eder  ^)  empfiehlt  daher 
die  nicht  stark  sauere  LösuDg  mit  viel  überschüssigem  neutralem 
Ealiumoxalat  und  dann  mit  Silbernitrat  zu  versetzen,  wobei  nach 
der  Gleichung  2FeO  +  Ag^O  =  Fe^O»  +  2  Ag  für  1  Molecül  Eisen- 
oxydul 1  Atom  Silber  abgeschieden  wird,  gleichzeitig  mit  etwas 
Silberozalat,  wovon  es  durch  Ammoniak  befreit  wird.  Man  lost  in 
Salpetersäure  und  fällt  mit  Salzsäure.  Einfacher  noch  wird  die 
Methode,  wenn  einige  Minuten  nach  dem  Ausscheiden  des  Silbers 
hinlänglich  Weinsäure  zugefügt  wird  (um  die  Fällung  von  Eisen* 
oxyd  zu  vermeiden)  und  dann  Ammoniak  im  üeberschuss.  Etwas 
Salmiak  befördert  das  Zusammenballen  des  Silberniederschlags,  w^el- 
cher  mit  salmiak-  und  ammoniakhaltigem  Wasser  au^ewascfaen 
und  gewogen  wird.  Sehr  helles  Licht  ist  bei  der  Fällung  und  Fil- 
tration zu  vermeiden,  da  sich  Silberoxalat  zersetzen  könnte.  Belege 
sind  beigefugt. 

üeber  die  Fällung  des  Eisens  in  der  Analyse  durch  bernstein- 
saures Ammonium.     Sidney  Toung^). 

Eisenoan/d,  H.  Moissau  ^)  kommt  am  Schlüsse  einer  längeren 
Abhandlung  über  die  Oooyde  der  Metalle  der  Eisengruppe,  (Fe,  Cr, 
Mn,  Ck)  und  Ni)  zu  folgenden  Resultaten.  Durch  Beduction  der 
Oxyde  durch  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  erhält  man  bei  ver- 
schieden hohen  Temperaturen  successive  die  niedrigeren  Oxydations- 
stufen, deren  Eigenschaften  im  Allgemeinen  von  denjenigen  der  auf 
anderem  Wege  bereiteten  Oxyde  verschiedmi  sind.  So  gelingt  es 
ein  bei  140°  pyrophorisches  Manganoxydul  und  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  an  der  Luft  entzündendes  Nickeloxydul  zu 
erhalten.  Vom  Eisenoxydul  und  vom  magnetischen  Oxyd  Fe'O* 
existiren  zwei  allotropische  Varietäten  und  Chrom  und  Mangan 
können  als  pyrophorische  Metalle  durch  Destillation  ihrer  Amalgame 
erhalten  werden.  Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Chlors,  Schwefel- 
wasserstoffs und  Sauerstoffs  zeigt  das  geglühte  Chromoxyd  ein  an- 
deres Verhalten  wie  das  nicht  geglühte. 

Colloidales  Eisenhydroxyd  (Handelsproduct)  wurde  von  L, 
Magnier  de  la  Source  *)  untersucht,  das  an  Chlorid  ärmste  ent- 
sprach der  Formel  SOFe^O»  +  Fe^CP.  Bei  fortgesetzter  Dialyse 
gab  es  noch  Chlor  ab  und  lieferte  die  Verbindung  116Fe^0^  + 
Fe^CP,   welche   immer  noch  Chlor   entliess.     Vf.  glaubt,  dass  das 


1)  Wien.  Monateh.  1880  1,  140;  Wien.  4)  Compt.  rend.  «0,  1352;  Ch.  Cen- 
Auz.  1880,  16.  tralbl.  1880,  546;  Pharm.  Z.  Busal. 

2)  Ch.  Soc.  J,  1880,  674.  19,  564. 

3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21,  199. 
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Hydroxyd  selbst  gelöst  sei  und  der  Formel  des  normalen  Hydroxyds 
2Fe*0'-3H^O  entspreche. 

Personne  *)  fand  in  sog.  reinstem  Ferrum  dialysatum  noch 
6,75  Proc.  Eisenchlorid  und  0,76  Proc.  Sulfat.  Da  das  Ferrum 
dialysatum  im  Magensaft  völlig  unlöslich  ist,  so  sei  es  als  Arznei- 
mittel unwirksam. 

Das  aus  Eisenoxydlösung  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat  ist 
nach  ß.  Rother*)  nicht  ¥e\OR)\  sondern  Fe^OCOH)*.  In  Citronen- 
säure  findet  erst  allmählig  Lösung  statt,  da  zunächst  1  Mol.  H'O 
aufgenommen  werden  muss  um  das  normale  Citrat  zu  bilden.  Vf. 
stellte  auch  durch  Mischen  der  Lösungen  ein  Ferro-Ferricitrat  dar. 

Krystallisirtes  Eisenhydroayd.  Eine  bräunlichviolette,  aus  glän- 
zenden Erystallblättchen  bestehende  Masse,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung geschmolzenen  Aetznatrons  auf  einem  gusseisernen  Kessel 
entstanden  war,  ist  nach  H.  Brunok  und  C.  Grabe  ^)  das  Hydroxyd 
Fe^O^H^     Spec.  Gew.  2,91  (Goethit  hat  4,0-4,4). 

Zur  Herstellung  von  Englischroth  löst  J.  F.  N.  Macay*)  704 
Theile  Eisenoxydsulfat  und  1000  Theile  krystallisirtes  Kupferoxy- 
chlorid  und  1678  Theile  Kochsalz  in  Wasser  und  kocht  bei  Luft- 
zutritt. Kupferchlorid  bleibt  in  Lösung  und  das  abgeschiedene 
Eisenoxyd  wird  gewaschen  und  geglüht. 

Eisenchlorid  und  Oxalate.  Die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  und 
einiger  organischer  Ferridsalze  im  Lichte  besprach  J.  M.  Eder  ^). 
Eine  wässrige  Lösung  von  Ferridoxalat  zersetzt  sieh  im  Licht  glatt 
nach  der  Gleichung  Fe^CC^O*)»  =  2FeC20*  +  200^,  worauf  schon 
früher  Photometer  begründet  worden  sind.  Die  wässrige  Lösung 
des  Kalium-Ferridoxalates  zerfällt  in  analoger  Weise  K®Fe^(C*0*)** 
=  2FeC«0*  +  SK^C^O*  +  200^ ,  wobei  sich  ein  Theil  des  Ferro- 
oxalates  krystallinisch  ausscheidet.  Die  Grösse  der  photochemischen 
Zersetzung  (aus  der  entstandenen  Eisenoxydulmenge  ermittelt)  von 
wässrigen  Lösungen ,  welche  0,75  ®/o  Eisen  enthielten  war  bei  17 
bis  20°  folgende: 

Eisenchlorid  +  Oxalsäure  =  100;  Ferridoxalat  =  89;  Am- 
monium-Ferridoxalat  =  80;  Kalium-Ferridoxalat  =  78;  Ferridtar- 
trat  =  80 ;  Ammonium-Ferridtartrat  =  80 ;  Ammonium-Ferridcitrat 
=  16;  Eisenchlorid  4-  Citronensäure  =  19  und  Eisenchlorid  +  Wein- 


1)  Arch.  Pharm,  [d],  16,  60.  4)  Dingl.  pol.  J.  286,  504. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  156.  5)  Wien.  Monatah.  1880,1,755;  Wien. 

3)  Berl.  Ber.  18,  725;   Arch.  sc.  ph.          Anz.   1880,   167;   Wörtl.   Beprud. 
nat  [8],  8,  25.  C.Bl.  11^  795. 
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saure  =  25.  Erhöhte  Temperatur  reducirt  das  Ferridoxalat ,  nicht 
aber  dessen  Doppelsalz. 

In  einer  folgenden  Mittheilung  beschreibt  J.  M.  Eder  in  Ge- 
meinschaft mit  E.  Valenta^)  die  Oxalate  des  Eisens  näher.  Bei 
Digestion  von  Oxalsäurelösung  mit  überschüsssigem  Eisenhydroxyd 
erhielt  man  eine  grünlichgelbe,  zum  Syrup  eintrocknende  Losung, 
in  welcher  der  Analyse  nach  das  normale  Ferridoxalat  Fe*(C*0*)' 
anzunehmen  ist.  Bei  Zusatz  von  gleichviel  Oxalsäure  als  schon 
gebunden  ist,  wird  die  Lösung  hellgrün  in  Folge  der  Bildung  eines 
sauren  Oxalats.  Eisenchlorid  und  nicht  überschüssiges  Ammoniam- 
oxalat  gibt  beim  Stehen  einen  roth braunen  Niederschlag  von  bt^si- 
schem  Ferridoxalat  Fe^CC^O*)» -Fe^COH)«  +  4H^0,  welcher  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  überbasisches  Oxalat  Fe\C^0y'9Fe\OHy 
übergeht.  Weiter  sind  beschrieben  ein  schön  krystallisirendes  grünes 
Kalium-Ferridoxalat  K^Fe^CC^O*)«  +  öH^O;  ein  olivenbraunes  Ka- 
lium-Ferridoxalat  K»Fe^(C^O*)M  ÖH^O;  ein  grünes  Natriumsalz 
Na«Fe2(C20*)«  + IIH^O;  ein  normales  Ammoniumsalz  (NH*)«Fe^ 
(C»0*)«  +  8H«0,  Ferrooxalat,  Kalium-Ferrooxalat  K«Fe(C*0*)H  H*0, 
goldgelbe  Kryställchen,  welche  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Ferrooxalat  zersetzen.  Nur  in  Ealiumoxalatlosung 
sind  sie  klar  löslich.  Ämmonium'Ferrooxalat  (NH*)^Fe(C*0*)^  + 
3H^0  und  Natrium-Ferrooxalat. 

Freie  Sßlz säure  in  Eisenchloridlösung  lässt  sich  nach  Nicola 
Rease  ^)  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  Lösung  von  1  gr  Phenol 
in  100  cc  heissem  Wasser  erkennen.  Ist  die  Lösung  stark  sauer, 
so  entsteht  gar  keine  Färbung,  bei  wenig  Säure  erzeugt  der  erste 
Tropfen  eine  vorübergehende  Amethystfarbung.  Wenn  keine  freie 
Säure  vorhanden  ist,  bleibt  die  Färbung  bestehen. 

Eisenjodür  und  Kaliumchlorat  zersetzen  sich  aUmählig  unter 
Ausscheidung  von  Jod  und  Eisenhydroxyd.     Parker'). 

Schwefeleisen.  Zur  Abscheidung  von  Schwefelkies  und  Kupfer- 
kies aus  Erzen  soll  das  Erz  nach  C.  Haber  *)•  schwach  gerostet 
und  dann  mittelst  Magneten  ausgezogen  werden. 

Spence- Metall  wird  die  von  Spence  *)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefeleisen  j  Schwefeleink  und  Schwefelblei  er- 
haltene dunkelgraue  Masse  genannt,  welche  bei  160®  schmilzt  und 


1)  Wien.  Monateil.  1880,  1,  763.  Journ.  and  Transact.  1880,  830; 

2j  Arch.  Pharm.  [3],  17,  397  aus  Drug-  Pharm.  Z.  Basal.  19,  689. 

gist's  circular  and  chemical  gazette  4)  Dingl.  pol.  J.  286,  431. 

1880,  132.  5)  Ohem.  Ztg.  1880, 361 ;  Monit.  sdent 
3)  Arch.  Pharm.  [3],  17, 225  aus  Pharm.  [3]  10,  920. 
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beim  Erstarren  sich  ausdehnt.  Aus  letzterem  Grande  ist  sie  zur 
Herstellung  von  Abgüssen,  zum  Dichten  von  Gasleitungsröhren  etc. 
sehr  brauchbar.  Säuren  und  Alkalien,  selbst  Königswasser  greifen 
es  kaan¥  an. 

Eisenvitriol  empfahl  Edwin  Johanson  ^)  in  nicht  verstopften, 
sondern  nur  mit  Papier  überbundenen  Gefässen  aufzubewahren,  in 
welchen,  er  sich  unverändert  erhalte,  während  in  geschlossenen 
Flaschen  rasch  Oxydation  eintritt.  J.  sucht  den  Grund  fQr  diese 
Erscheinung  im  Auftreten  von  O^^on^  welches  in  geschlossenen, 
theilweise  mit  Vitriol  gefüllten  Gefässen  durch  Jodkaliumstärke- 
papier erkannt  werden  könne.  (Sollte  nicht  die  mit  eingeschlossene 
Feuchtigkeit  eine  Ursache  der  leichteren  Oxydation  der  Erystalle 
sein?  Ref.) 

Basische  Sulfate.  Auf  eine  umfangreiche  Arbeit  Spencer 
Pickering's  ^)  über  die  Existenz  basischer  Sulfate  des  Eisenoxyds 
von  bestimmter  Formel  muss  verwiesen  werden.  Vf.  citirt  15  ver- 
schiedene derartige  Sulfate,  welche  von  anderen  Chemikern  be- 
schrieben worden  sind,  und  glaubt,  dass  von  diesen  wohl  nur  die 
Existenz  des  Körpers  Fe^O' '  2S0*  genügend  bewiesen  sei  und  selbst 
diese  nur  durch  eine  einzige  Analyse.  Vf.  selbst  bringt  Beweise 
ffir  die  Existenz  des  Sulfats  2Fe^0^'S0'  und  ist  der  Ansicht,  dass 
alle  übrigen  Sulfate  Gemenge  seien. 

Ferrocyanverbindungen.  S.  Tanatar  ')  fand,  dass  auch  Natron- 
salze  sich  zur  Bildung  von  Ferrocyaniden  eignen,  entgegen  der 
Thatsache,  dass  Soda  mit  Thierkohle  geschmolzen  kein  Cyannatrium 
bildet.  Aus  10  gr  Thierkohle,  25  gr  NaCl,  5  gr  Na^CO«  wurden 
2,17  gr,  bei  Zusatz  von  noch  3  gr  CaCO'*  sogar  2,3  gr  Ferrocyan- 
natrium  erhalten,  während  Pottasche  mit  derselben  Kohle  nur  2,15  gr 
Ferrocyankalium  lieferte.  Die  Schwierigkeit  der  Reinigung  des 
Natronsalzes  durch  Krystallisätion' steht  der  Anwendung  jener  Re- 
action  noch  entgegen. 

Die  Umwandlung  von  Ferrocyankalium  in  die  Ferriverbindung 
durch  Bleisuperoxyd  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  ist  1857  von 
Schönbein  empfohlen  worden,  R.  Böttger  hat  diese  Methode 
neuerdings  wieder  beschrieben,  sättigt  das  freiwerdende  Alkali  jedoch 
nicht  mit  Kohlensäure,  sondern  macht  die  Lösung  durch  Kali  stark 
alkalisch;  G.Lunge  und  v.  Potworowski*)  zeigten  jedoch,  dass 
nur  bei  Sättigung  des  freien  Alkalis  durch  Kohlensäure  überhaupt 


1)  Pharm.  Z.  Rusal.  19,  710.  8)  Dingl.  pol.  J.  287,  234. 

2)  Ch.  Soc  J.  1880,  807.  4)  Dingl.  pol.  J.  288,  75. 
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Ferridcyankaliam  gebildet  wird.  Die  Luftkohlensänre  mag  bei  Böti- 
ge r's  Versuch  mitgewirkt  haben. 

Eine  Lösung  von  Berlinerblau  in  conc.  Salzsäure  hat  eine 
gelbliehe  Farbe  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  Berliner- 
blau aus.  Lässt  man  jedoch  jene  Losung  an  feuchter  Luft  stehen, 
so  scheidet  sich  nach  Wilh.  Gintl  *)  das  Berlinerblau  in  klein 
krystallisirtem  Zustand  aus.  Die  Krystalle  haben  Kupferglanz  und 
scheinen  hexaedrisch  zu  sein.  Sog.  TurnbulTs  Blau  verhält  sich 
ganz  gleich  und  ist  wohl  mit  Berlinerblau  identisch.  Vf.  beobachtete 
weiter,  dass  Eisenoxydulsalze  durch  Ferridcyaukalium  zunächst  zu 
Ferridsalzen  oxydirt  werden,  wie  durch  Zusatz  von  Rhodankalium  be- 
wiesen wird. 

Meteorite.  Ein  aus  gediegenem  Eisen  bestehender  Meteorit  aus 
Älahama  wurde  von  W.  E.  Hidden  ^)  beschrieben;  einen  ähnlichen 
Meteorit  aus  Califomien  analysirte  Chas  üpham  Shepard  *). 

Peckhamitj  ein  neuer  Meteorit  von  Emmet  County  (Jowa) 
(1879).    J.  Lawrence  Smith  *),  R02SiO«  +  2RO-SiO^ 

Am  4.  Januar  1880  auf  Dominik  gefallener  vulkanischer  Staub 
wurde  von  Daubröe  *)  näher  untersucht.  Der  Staub  enthielt  un- 
zählige Pyritkrystalle,  Feldspath,  Calciumcarbonat  etc.  und  in  dem 
löslichen  AntheiU  Ghlorkalium,  Chlornatrium,  Gyps  und  orgauische 
StoflFe. 

Meteorit  von  Albarello.    Analyse  von  Pietro  Maissen  •). 

Aristides  Brezina^)  fand  papierdünne  Troilitlamelleti ^  sog. 
Reichenbach^sche  Lamellen,  an  verschiedenen  Meteoriten. 

Mineralien.  Scorodit  erhielten  Verneuil  und  Bourgeois  ^) 
künstlich  krystallisirt  durch  Erhitzen  von  Eisendraht  mit  einer 
Losung  von  arseniger  Säure  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  140 — 150®. 

Urusit  (Kaukasus)^ist  nach  A.  FrenzeP)  Na^Fe^S^O^  +  SH^O. 

Stypticit  aus  Chile  ist  nach  A.  Brun  ^^)  Fe«H*S20^^+  8aq. 

Martit  aus  Minas  Geraes  (Brasilien)  ist  nach  Gorceix  ^^) 
ebenso  wie  die  übrigen  in  Pyritform  dort  vorkommenden  Eisen- 
verbindungen Limonit,  Oligist,  Magneteisen  etc.  wahrscheinlich  nur 
umgewandelter  Pyrit. 


1)  Pol.  Notizblatt  85^  187;   C.Bl.  11,  6)  Gaz.  eh.  it.  10,  20. 
857.  7)  Wien.  Anz.  1880,  177. 

2)  Sill.  amer.  J.  [3],  19,  870.  8)  Compi  rend.  90,  223;   Bull.  soc. 

3)  Sill.  amer.  J.  [3],  19,  381.  chim.  88,  49,  151. 

4)  Sill.  amer.  J.  [3],  20,136;  Compt.  9)  Groth  Z.  6,  282. 
rend.  90,  1460.  10)  Groth  Z.  6,  104. 

5)  Compt.  rend.  90,  1624.  11)  Compt.  rend.  90,  816. 
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Mangan.  Bestimmung.  C.  Böasler^)  hat  seine  auf  die  An- 
wendung von  Silbernitrat  und  Ammoniak  begründete  massanalytische 
Bestimmungsmethode  des  Mangans  und  Kobalts  ausführlicher  be- 
schrieben. Die  Resultate  sind  ebenso  genau  als  diejenigen  der  Ge- 
wichtsanalyse und  in  ebensoviel  Stunden  erreichbar  als  letztere  in 
Tagen. 

Das  Volliard'sche  Verfahren  Mangan  durch  Titrirung  mit 
Permanganat  zu  bestimmen  wurde  von  Alex.  E.  Haswell  ^)  con- 
trolirt  und  als  sehr  genau  empfohlen. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Mangans  fallt  John  Pat- 
tin son  *)  dasselbe  mit  Chlorkalk  als  Suporoooyd,  fügt  Eisenvitriol- 
lösung zu  und  titrirt  das  nicht  oxydirte  Eisen  zurück. 

Eine  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen  begründen  Bei  Istein 
and  Jawein  ^)  auf  die  alleinige  FäUbarkeit  des  Mangans  als  Dioxyd 
durch  Jod  aus  einer  Lösung  der  Oxyde  in  überschüssigem  Cyan- 
kaUum. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  wird  die  Fällung  des  Mangans 
durch  Kochen  der  Lösung  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Ka- 
liumchlorat  empfohlen. 

Manganmanganite.  In  einer  mit  vielen  analytischen  Belegen 
versehenen  ausführlichen  Abhandlung  gelangt  V.  H.  Veley  ^)  zu 
folgenden  Schlüssen.  Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  essig- 
saures Mangan  entstehende  Oxyd  ist  ein  Manganmanganit  von  der 
Formel  MnO'5MnO^  =  Mn®0^^  In  einem  Luftstrom  erhitzt  geht 
es  schon  bei  140®  unter  Sauerstoffaufnahme  in  .das  Manganit  MnO  • 
UMnO^-H^O  über.  In  reinem  Sauerstoff  tritt  schon  bei  100® 
Absorption  ein ,  welcher  zur  Verbindung  MnO  •  23  MnO*  *  2  H^O, 
niemals  aber  zum  reinen  Dioxyd  fuhrt.  Das  erstgenannte  Mangan- 
manganit bildet  innerhalb  gewisser  Temperäturgrenzen  die  einige 
Stunden  beständigen  Hydrate  MnO  •  6  MnO*  •  2  H^O  und  2(MnO- 
5MnO«)-3H*0. 

Braunsteinanalyse.  Im  Hinblick  auf  die  Manganhyperoxyd- 
bestimmung durch  Eintragen  der  Substanz  in  saure  Jodkaliumlösung 
und  directes  Titriren  mit  Hyposulfit  untersuchte  Spencer  Umfre- 
ville  Pickering®)  den  Einfluss  der  Temperatur,  Verdünnung, 
Zeit,  nnd  der  anwesender  Salzsäure  auf  die  Beaction  zwischen  Jod 
und  Natriumhyposulfit.    Weiterhin   stellte   Vf.    die  Resultate   zu- 

1)  Ann.  Ch.  200,  323;  Jahresb.  f.  r.  1879,  865. 

Ch.  1879,  91.  4)  Bull.  soc.  chim.  88,  537;  84,  42. 

2)  Dingl.  pol.  J.  S85,  387.  5)  Ch.  Soc.  J.  1880,  681. 

3)  Z.  anal.  Ch.  td,  346;   Ch.  Soc.  J.      6)  Ch.  Soc.  J.  1880,  128. 
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sammen,  welche  die  Bunsen^scbe  Methode  und  eine  Variation  der- 
selben (Einleiten  eines  Luftstroms  während  der  Destillation)  bei 
der  Analyse  von  künstlichem  Mangansuperoxyd  uud  Ealiumbichro- 
mat  ergaben.  Yf.  erklärt  jene  Modification  als  genau  und  bequemer 
ausführbar. 

Nach  C.  R.  A.  Wright  und  A.  E.  Menke  *)  enthält  aus 
Lösungen  niedergeschlagenes  Mangandioayd  1  Mol.  Wasser,  welches 
sich  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  abspaltet 
Der  Sauerstoff  des  gefällten  MnO^  fängt  erst  bei  210®  an  w^zu- 
gehen.  Mit  Kali  gekocht  wird  eine  der  Fornrel  5MnO*'K*0  ent- 
sprechende Menge  Kali  aufgenommen.  Enthält  die  Lösung  nur 
wenig  Kali  oder  andere  metallische  Oxyde,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag stets  weniger  Sauerstoflf  als  der  Formel  MnO^  entspricht 
Der  durch  Reduction  von  KMnO*,  durch  Giycerin  oder  Alkohol  ent- 
stehende Niederschlag  ist  von  veränderlicher  Zusammensetzung,  aber 
nie  Mn*KH'0^®  (Morawsky  und  Stingl).  W.  und  M.  bestätigen  Sor- 
gens Beobachtung,  dass  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Mangan 
auf  160*^  reines  MnO"  resultire,  dagegen  zeigen  sie,  dass  der  durch 
Einwirkung  von  KMnO^  auf  Manganoxydullösungen  erhaltene  Nieder- 
schlag stets  mehrere  Procente  des  Alkalis  enthält,  anstatt  Spuren 
wie  Volhard  angiebt. 

Manganoxydul  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft,  wenn  es  frei 
von  Alkali  ist,  aber  leicht,  wenn  letzteres  vorhanden  ist. 

Manganchlorid  ist  im  Salzsäurestrom  merklich  flüchtig, 

Braunstein  und  Salzsäure.  Die  bei  der  Gewinnung  von  Chlor 
aus  Salzsäure  und  Mangandioxyd  eintretenden  Reactionen  prüfte 
Berthelot  ^)  an  der  Hand  der  Thermochemie  •  und  gelangte  zum 
Schluss,  dass  ein  Chlorhydrat  des  Manganperchlorids  MnCl*  -y  nHCl 
entstehe,  bei  dessen  Dissociation  durch  Wärme  Chlor  frei  wird. 
Goncentrirte  Manganchlorürlösung,  welche  etwa  mit  der  HäUte  ihres 
Volumens  an  concentrirter  Salzsäure  (SOprocentig)  gemischt  ist,  ver- 
mag bei  14^  5,9  gr  Chlor  per  Liter  aufzunehmen  und  erhält  dabei 
eine  braune  Farbe. 

Braunstein,  welcher  zur  Chlorentwicklung  diente,  enthielt  An- 
timon,   H.  Reinsch  *). 

Den  Weldon'schen  Regenerationsprozess  des  Braunsteins  ver- 
besserten Co  Ison  undBernard*),  indem  sie  zur  Neutralisation  der 
sauren  Manganlauge  den  oxydirten  Schlamm  benutzten,  dessen  Kalk- 


1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  22.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  111. 

2)  Compt.  rend.  91,  251.  4)  Bull.  bog.  ohim.  88,  50. 
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sich  als  Ghlorcalcium   auflöst,   während  fast  reines   Mangandioxyd 
hinterbleibt. 

Jol.  Post  ^)  setzte  seine  Versuche  über  die  Natur  des  sog. 
Weldon'schlammes  fort  und  brachte  Beobachtungen,  welche  ifiit  der 
Existenz  einer  mangauigen  Säure  im  Widerspruch  stehen ;  weiterhin 
wurden  Versuche  erwähnt,  welche  die  freiwillige  Oxydation  des 
Manganhydroxyduls  betreflfen.  Vf.  fand  dabei,  dass  der  beim  Fällen 
Yon  Manganchlorür  mit  Alkali  oder  Kalk  erhaltene  Niederschlag 
chlorhaltig  ist  und  ein  Manganoxychlorür  enthalte. 

üeber  die  Natur  des  sog.  Weldon'schlarames  und  die  hierauf 
bezQglichen  Bestimmungsmethoden  erhob  sich  zwischen  Jul.  Post 
und  G.  Lunge  eine  längere  Discussion  *). 

Mangansuperoxyd  im  Qiiellabsate,  Ein  schwarzer  Absatz  in 
einem  Brunnen  Hannovers  enthielt  nach  A.  Stromeyer  ^)  68,43  % 
MnO>,  13,89  <>/o  MnO,  22,06  %  Wasser  uud  andere  Bestandtheile 
in  geringerer  Menge.  1  Liter  des  filtrirten  Wassers  enthielt  0,002 
FeCO»  und  0,004  MnCO». 

Manganbof'at  wird  als  Zusatz  beim  Schmelzen  des  Nickels 
empfohlen  um  den  schädlich  wirkenden  absorbirten  Sauerstoff  weg- 
zunehmen (Monit.  scient.  [3]  10,  1142). 

Mafiganmineralien.  Manganhaltige  Apatite  von  Branchville 
(Conn.)  Analysen  von  Samuel  L,  Penfied*). 

üeber  Mallardit  und  Luckit  von  Camot  s.  Jahresb.  f.  r.  Ch. 
1879,  93.     Analysen  von  E.  Mallard*). 

Krystallisirter  Manganspath  von  Horhausen.  Analysen  etc. 
von  F.  Sansoni  •). 

Polianit.  KrystalHsirtes  Mangansuperoxyd.  Die  künstliche 
Darstellung  desselben  gelang  Alex.  Gorgeu  ^)  durch  Erhitzen  von 
Mangannitrat  auf  165—162®  im  Oelbade. 

Chrom.  Zur  Bestimmung  des  Chroms  oxydirt  W.  J.  Seil  ®) 
die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Losung  mit  Kaliumpermanganat 
in  der  Kochhitze.  Durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat,  bis  zur  leicht 
alkalischen  Reaction,  und  Alkohol  lässt  sich  die  Uebermangansäure 
allein  reduciren. 

Dass  bei  Bestimmung  des  Chroms  als  Oxyd  stets  zu  viel  ge- 


1)  Berl.  Ber.  18,  50,  53.  5)  Oroth  Z.  4,  405. 

2)  Diogl.  pol.  J.  280,  225.  6)  Groth  Z.  5,  250. 

3)  Dingl.  pol.  J.  886,  262.  7)  Qroth  Z.  4,  408. 

4)  Sill.  amer.  J.  [3],  19,  367.  8)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  72. 

Jahreaberioht  d.  r.  Chemie.    VIII.  1880.  7 


98  Chrom. 

innden  wird  hat  nach  Th.  Wilm  *)  seinen  Grund  in  der  Oxydation 
des  Gfaromoxyds  beim  Glühen.  Das  geglühte  Oxyd  gibt  an  Wasser 
Ghromsäure  ab.  Die  Anwesenheit  von  Kalk  aas  dem  Glas  etc. 
stammend  gibt  vorzüglich  Veranlassung  zu  jener  Oxydation. 

Eine  gut  deckende  grüne  Farbe  stellt  Thomas  Douglas  *) 
durch  Zusatz  von  20  %  Schwefelsaure  zu  gefälltem  Bariumchromat 
und  darauffolgendes  Glühen  dar. 

Chromhydroxyd  liefert  nach  H.  Moisau  ^)  beim  Erhitzen  im 
Chlorstrom  rothe  Dämpfe  von  Chromsäurechlorid  CrO*Cl^  während 
Cr^Cl®  zurückbleibt.  Als  Zwischenproduct  scheint  das  Oxydchlorur 
Moberg's,  ein  braunes  Pulver,  zu  entstehen.  Ist  das  Chlor  feucht, 
so  wird  mehr  der  flüchtigen  Verbindung  gebildet.  Vf.  erklärt  den 
Vorgang  durch  Cr^O»  +  6C1  =  Cr^Cl«  +  30  und  Cr»Cl«  +  4H«0  + 
6C1  =  2CrO^Cl^  +  8HC1.  Chromchlorid  liefert  beim  Ueberleiten  von 
Sauerstoff  in  der  That  bei  440®  Chromsäurechloriddämpfe.  Chrom- 
hydroxyd geht  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrom  in  eine  grau- 
schwarze Verbindung  über  deren  Zusammensetzung  sich  der  Formel 
CrO*  nähert  und  mit  Salzsäure  Chlor  entwickelt.  Geglühtes  Chrom- 
oxyd verhält  sich  dagegen  bei  allen  diesen  Reactionen  indifferent. 

Chromchlorid.  Beim  zehnmonatelangem  Stehen  einer  mit  Salz- 
säure vermischten  Kaliumbichromatlösung  erhielt  A.  Menge ot  ^) 
violette  und  grüne  Krystalle,  welche  Vf.  (wie  es  scheint  ohne  sie 
analysirt  zu  haben  Ref.)  als  Chromchlorid  auffasst  und  annimmt, 
dass  sich  auch  Chromchlorür  gebildet  haben  müsse,  da  nur  bei 
dessen  Gegenwart  das  violette  Chlorid  löslich  ist. 

Chromsulfide.  Nicht  geglühtes  Chromoxyd  wird  nach  H.  Miois- 
sau  *)  beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom  zu  braunschwarzem 
Sesquisulfid.  Dasselbe  wird  beim  Erhitzen  in  Chlor  oder  Sauerstoff 
zersetzt  und  liefert  Chlorid  resp.  Oxyd;  in  Wasserstoffgas  geglfiht 
geht  es  in  Chromsulfür  über,  ein  schwarzes  Pulver.  Auch  durch 
Glühen  von  Chromchlorür  in  Schwefelwasserstoff  wird  dasselbe  er- 
halten. Mit  Schwefelkalium  verbinden  sich  diese  Sulfide  zu  leicht 
zersetzbaren  Doppelsulfiden. 

Sesqui'  und  Protoselenide  des  Chroms  werden  in  analoger 
Weise  erhalten;  beide  sind  von  schwarzer  Farbe. 

Chrornhydroosyd  und  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  geglüht  geben 


1)  Bull.  80C.  chim.  84,  86;   C.Bl.  11,  3)  Compt.  rend.  90,  1857. 
615;   8.   übrigens  Jahresber.  f.  r.  4)  Compt.  rend.  91,  390. 
eil.  1879.  94.  5)  Compt.  rend.  90,  817. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  153. 
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nach  Max  Gröger  ^)  Chromsulfürsulfid  Cr^S*  als  grauschwarzes 
Pulver,  welchem  Wasserstoff  bei  Glühhitze  keinen  Schwefel  zu  ent- 
ziehen Termag.  An  der  Luft  erhitzt,  geht  es  unter  Erglühen  in 
grünes  Chromoxyd  und  SO*  über.  Das  SulfÜrsulfid  ist  in  kochender 
concentrirter  Salzsäure  kaum  löslich,  dagegen  lost  conoentrirte  Sal- 
petersäure besonders  beim  Erwärmen.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  die  Verbindung  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  SO* 
and  Abscheidung  von  Schwefel  und  eines   grünlichweissen  Körpers. 

Chromhydroxyd  mit  überschüssigem  Zinkhydroxyd  gemischt  und 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  geglüht  gab  Zinksülfochromit 
ZnCr'S*,  welches  beim  Ausziehen  des  überschüssigen  Zinksulfids 
durch  Salzsäure  unangegriffen  zurückbleibt.  Die  Farbe  dieser  dem 
Zinkchromit  ZnCr*0*  analogen  Verbindung  ist  dunkel  braunviolett. 
Gegen  Säuren  verhält  sich  das  Sulfochromit  ähnlich  dem  Chrom- 
sulfürsulfid und  geht  beim  Erhiten  an  der  Luft  unter  Erglühen  in 
graugrünes  Zinkchromit  ZnCr*0*  (kein  Gemenge?  Ref.)  über. 

Ferrostdfochromitj  FeCr*S*,  wurde  in  analoger  Weise  dargestellt 
und  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  Manganosulfochromit ,  MnCr^S*, 
ebenso  erhalten  ist  ein  chokoladebraunes,  auch  in  Salzsäure  unlös- 
liches Pulver. 

Chromate.  Kalium-Kupferchromat  K»CrO*-2CrO»(CuO)«  +  3H«0 
von  Enop  und  Freese  erhalten  existirt  nach  Max  Rosenfeld  ^) 
nicht;  der  aus  Ealiumchromat  und  Eupfersulfat  stets  entstehende 
braune  oder  gelbe  Niederschlag  ist  das  bekannte  basische  Chromat 
(Cu0)'CrO*-h2H*O.  Derselbe  Körper  bildet  sich  aus  Kaliumbichro- 
mat  und  Kupferhydroxyd.  Aus  Kalium bichromat,  Kupfersulfat  und 
Aetzkali  entsteht  zuerst  jener  rothbraune  Niederschlag,  ferner  bei 
passenden  Verhältnissen  der  Substanzen  ein  gelber  Niederschlag 
von  der  Formel  7CuO*2CrO*  +  5H*0  und  ein  grüner,  nach  dem 
Trocknen  braunen  Niederschlag  7CuO-CrO«  +  5H^0. 

Dichromate.  K.  Preis  und  B.  Raymann')  veröffentlichten 
Versuche,  welche  die  von  Schulerud  gemachten  Angaben  über  die 
Bildung  dichromsaurer  Salze  zweiwerthiger  Metalle  widerlegen  und 
die  älteren  Beobachtungen  Bahr*s  und  Zettnow's  bestätigen. 
Wasserfreies  Bariumdichromat  bildet  ein  aus  Nädelchen  bestehendes 
braungelbes  Pulver,  welches  durch  Wasser  in  gewöhnliches,  hell- 
gelbes Monochromat  umgewandelt  wird.  Diess  erkläre  das  Miss- 
lingen  der  Schulerud^schen  Versuche.     Ausser  dem   wasserfreien 


1)  Wien.  Monatsb.  1880, 1,242;  Wien.      2)  Berl.  Ber.  18,  1469. 
Anz.  1880,  62.  3)  Berl.  Ber.  18,  340. 
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Salz  wurde  noch  das  Salz  BaCr^O^  +  2H^0  aus  der  Mutterlauge  in 
Krystallen  erhalten.  Femer  konnte  das  von  Bahr  dargestellte  Stron- 
tiumdichromat  SrCr*0^  +  3H»0  und  ein  Trichromat  SrCr'O^^  + 
3H^0'  gewonnen  werden.  Bleich romat  geht  durch  concentrirte 
Chromsäurelösung  in  Bleidichromat,  ein  ziegelrothes,  krystallinisches 
Pulver  über.  Auch  ein  wasserhaltiges  Salz  annähernd  von  der  Zu- 
sammensetzung PbCr^O^  +  2H*0  wurde  bei  etwas  verdünnterer 
Flüssigkeit  erhalten. 

Fluorchromsaures  Ammonium.  Nach  L.  Varenne^)  bilden 
sich  beim  Eindampfen  von  Ammoniumbichromat  mit  Flusssaure 
rothe  Kryställchen  von  fluorchromsaurem  Ammonium.  Dabei  zeigte 
sich  vorübergehend  eine  Gasentwicklung  und  ein  charakteristischer 
Geruch,  welcher  nicht  demjenigen  des  Chlors  ähnlich  war.  Vf. 
will  prüfen,  ob  es  Fluor  gewesen  ist.  Das  Platingefäss  war  nach 
der  Operation  angegriffen. 

Chlorchromate.  Georg  Praetorius^)  beschrieb  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  von  elf  Salzen  der  Chlorchromsäure  in  ausfßhr- 
licher  Weise.  Das  Magnesiumchlorochromat  Mg(OCrO*Cl)*  +  9H*0 
wurde  nach  Peligot's  Angabe  durch  Eindampfen  einer  aus  Mague- 
siumcarbonat,  Chromsäure  und  verdünnter  Salzsäure  erhaltenen  Lösung 
in  röthlichgelben  Kry stall massen  erhalten.  Das  Nickelsalz  NiCr* 
O'Cl*  +  9H*0  und  das  analog  zusammengesetzte  Kobaltsalz  bildete  sich 
auf  Zusatz  von  Chromacichlorid  CrO^Cl^  zu  einer  conc.  Lösung  der 
Chromate,  wobei  sich  dunkelorangegelbe  Krystalle  abschieden.  Das 
analoge  Zinksalz  wurde  ebenso  wie  das  Natriurasalz  NaOCrO^Cl  + 
2H*0  auf  dieselbe  Weise  gewonnen.  Bariumchromat  mit  Eisessig 
und  Chromacichlorid  digerirt  liefert  eine  orangegelbe  Masse,  aus 
welcher  beim  Trocknen  kein  reines  Salz  erhalten  werden  konnte; 
als  aber  das  Product  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  Eüsessig 
behandelt  wurde,  bildeten  sich  schöne  Krystalle  von  der  Formel 
Ba(OCrO«Cl)^-4C^H*0«-2H«0.  Die  Essigsäure  spielt  hier  die  Rolle 
des  Krystallwassers. 

O  PrO^Pl 

Chlorchromsaures  Chlorbarium  BaC^r  wurde  durch  Er- 

hitzen der  Mutterlauge  des  rohen  Chlorochromats  mit  Salzsäure 
erhalten.  Goldgelbe  Kryställchen.  Bei  Anwendung  verdünnter  Salz- 
säure erhält  man  das  Salz  mit  1  Mol.  H^O. 

Das  StrorUiumsah  SrCOCrO^Cl)«  +  4S.^0  wurde  ebenfalls  unter 
Anwendung  von  Eisessig  und  Chromacichlorid  erhalten.     Carmin- 


1)  Compt.  rend.  91,  989.  2)  Ann.  Cb.  201,  1. 
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rothe,  hygroscopische  Krystallmasse,  Peligot's  Angabe,  dass  das 
Caiciumsalz  sich  analog  dem  Magnesiumsalz  bereiten  lasse,  fand 
Vf.  nicht  bestätigt,  da  er  nur  Chlorcalciumkrystalle  erhielt.  Bei 
Anwendung  von  Chromacichlorid  und  Eisessig,  welchem  gleiche 
Theile  Wasser  und  Chromsäure  beigemischt  sind,  gelang  es  dagegen 
das  Salz  Ca(OCrO*Cl)H5H^O  als  gelbe  zerfliessliche  Krystallmasse 
zu  erhalten.  Salze  des  Cadmiums,  Kupfer' s,  Silber' s,  Blei's  und 
Eisens  konnten  nicht  gewonnen  werden. 

Die  Salze  der  Chlorchromsäure  sind  dadurch  charakterisirt,  dass 
sie  beim  Erhitzen  braune  Dämpfe  von  CrO*CP  entwickeln. 

Uran.  Spec.  Wärme  des  Uranoxyduloxyds  und  das  Atomgewicht 
des  Uran's  bestimmte  Julius  Donath  ^). 

Uranfitwride.  Beim  Auflösen  von  grünem  Uranoan/duloajyd 
U*0*  in  Flusssäure  erhielt  A.  Ditte  ^)  gelbe  Krystalle  der  Ver- 
bindung U^F1«-8HP1.  Beim  Glühen  an  der  Luft  bilden  sich  aus 
diesem  Körper  schwarze  Krystalle  von  Uranoxydul  U^O*  während 
mit  Wasser  hierauf  aus  dem  Product  das  Uranfluorid  U*F1®  extra- 
hirt  wird.  Auf  dem  Filter  blieb  das  Uranylfluorür  U^O^Fl^  als 
grünes  Pulver,  welches  beim  Glühen  im  geschlossenen  Geföss  ein 
Krystallsublimat  des  Oxyfluorürs  U*0F1*  liefert.  Das  Uranylfltwrür 
UH)*FP  kann  auch  durch  Erhitzen  von  Uranoxydul  mit  concen- 
trirter  Flusssäure  erhalten  werden.  Das  Uranoxydul  wird  am  be-' 
quemsten  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Flusssäure  zum  Oxyduloxyd 
U*0*  und  Glühen  der  Masse  erhalten  werden.  Vf.  bespricht  die 
bei  diesen  Processen  stattfindenden  Reactionen  und  erwähnt  dann 
das  Verhalten  geschmolzener  Alkalifluoride  zu  Uranoxyduloxyd.  Hier- 
bei werden  Krystalle  folgender  unlöslicher  Verbindungen  erhalten: 
U»0*F1*-4KF1;  U«0^Fl«-4RbFl;  U»0*F1* •  4NaFl ;  U^0^FP-4LiFl. 
Die  sauren  Fluoride  der  Alkalimetalle  geben  dagegen  lösliche  wasser- 
haltige Fluoride  der  Formel  U^0F1*-4MF1  +  nH^O. 

Uranphosphate.  Uran  gibt  nach  Chastaing*)  gelbe  Salze 
mit  Orthophosphorsäure,  Natriumpyrophosphat  (2U^0**P^0'^  + 
4H«0),  Metaphosphat  (2U20«'P«0^  +  xH^O  und  4U»0^-3P^O^  + 
9  oder  10  H^O)  und  mit  Metaphosphorsäure  (4Ü*0^  •  SP^O^  und 
ÜH)»  •  2P*0*). 

Grüne  Salze  entstehen  mit  Orthophosphorsäure  oder  ihrem  Na- 
triumsalz (U^O^  -P^O^-H^O  +  2  H^O),  Natriumpyrophosphat  U^O«  • 


1)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1879,  97;  Wien.      3)  Bull.  soc.  chim.  84,  23;  Arch.  Ph. 
Anz.  1879,  108;  Wien.  Ber.  79,699.  [3],  17,  154  aua  Röp.  de  Pkarmacie 

2)  Compt,  rend.  91,  115,  166.  1880,  107. 
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P^O«^  +  3  H^O  und  mit  Metaphosphat  (3  UO-  3  P^O*^  +  3  WO  und 
U0P«0*  +  3H^0). 

Electrolyse  von  Uranlösungen,  üraoacetatlösung  scheidet  Uran 
beim  Passiren  des  galvanischen  Stroms  nach  Edgar  F.  Smith  ^) 
in  Form  von  üranoxyduloxydhydrat  Ü'O* '  H^O  als  schwarzes  Pulver 
ab.  Weiter  wurde  Natrium-Üranacetat  Ü^O^CC^H^O^j^'NaC^H^O* 
(ü  =  120);  Kalium-Üranacetat  Ü*02(C»H302)^-KC2H«0*;  Barium- 
Uranacetat  2U^02(C^H30»)«-Ba(C^H802)2  +  ÖH^O  dargestellt  und 
ihre  Analyse  durch  electrolytische  Abscheidung  des  Urans  ergab, 
dass  auf  diesem  Weg  das  Uran  bestimmt  werden  kann. 

Molybdänsäure  resp.  deren  Ammoniumsalz  gab  bei  der  Elec- 
trolyse ebenfalls  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  sich  jedoch 
als  Molybdänhydroxyd  Mo*0'*3B"0  erwies. 

Wolframsaures  Natrium  gab  in  essigsaurer,  kochender  Lösung 
electrolysirt  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  und  einen  geringen  blauen, 
später  sich  bräunenden  Niederschlag  der  wohl  W^O*  ist  und  in 
W(OH)*  übergeht. 

Vanadinsaures  Ammonium  lieferte  bei  gleicher  Behandlung 
eine  gelbe,  dann  grüngelbe  Farbe;  Yanadinchlorid  gab  ausserdem 
Chlorentwicklung. 

Didymsulfat  gab  in  essigsaurer  Lösung  anscheinend  Didym- 
metall.  Gersalze  lieferte  keine  zufriedenstellende  Resultate;  das 
Chlorid  schied  am  Zinkpol  einen  gelben  Niederschlag  aus. 

Uranchloracetate  etc.  Natriumuranat  löst  sich  nach  F.  W. 
Clarke  und  Mary  E.  Owens  ^)  leicht  in  chlorirter  und  bromirter 
Essigsäure  und  bildet  Salze,  welche  den  Natriimi-Uranacetaten  analog 
sind.     Dargestellt  wurden: 

Natrium- üranmonochloraceiat  NaC*H«aO*-2UOC^H^C10*  4-  2H*a 
JDicUoracetat  NaC^HCl^O^  •2U0C2HC1«0^ 

Monobromacetat  NaC^H^BrO^  •  2UOC^H^BrO^  Trichloracetat  konnte 
nur  als  gummöse  Masse  erhalten  werden. 

Uranroth.  Clemens  Zimmermann*)  studirte  das  Verhalten 
des  Uranylsulfids  und  fand,  dass  Uranylsulfid  beim  Kochen  mit  der 
schwefelammoniumhaltigen  Flüssigkeit  im  Kohlensäurestrom  glatt 
in  Uranoxydul  und  Schwefel  zerfällt:  Ur*0*S=2UrO  +  S,  Das  bei 
längerem  Stehen  des  schwarzen  Sulfids  unter  kaltem  Schwefelam- 
monium bei  Luftzutritt  entstehende  bekannte  Uranroth  verdankt 
seine  Bildung   dem  Gehalt  des  Schwefelammoniums   an  Hyposulfit. 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  329;  Ber).  Ber.  18,      2)  Amer.  Ch.  J.  2,  331. 
751.  3)  Ann.  Ch.  204,  204. 
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Das  Uranroth  ist  entgegen  der  Angabe  Remele's  völlig  amorph 
und  der  Uebergang  des  schwarzen  Sulfids  in  den  rothen  Körper 
beruht  nicht,  wie  R.  glaubt  auf  einem  der  Zinnoberbildung  ana- 
logen Krystallisationsprozess.  Vf.  beschreibt  ferner  das  Verhalten 
der  Sulfide  gegen  viele  Reagentien  und  empfiehlt  als  bequeme  Dar- 
stellungsmethode des  Uranylroths  das  geföUte  braune  Dranylsulfid 
mit  Ealiumsulfhydratlösung  zu  kochen,  wobei  es  in  wenigen  Minuten 
in  einen  ziegel-  dann  blutrothen  Körper  übergeht.  NaHS  und 
Ba(SH)^  liefern  ebenfalls  rothe  Körper.  Je  nach  seiner  Darstellungs- 
weise enthalt  das  üranroth  Ammonium,  Kalium  etc.  Im  Ammonium- 
uranroth,  in  welchem  Vf.  mehr  Ammonium  fand  als  Remele  angab, 
laost  sich  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das  NII^  durch  die  äqui- 
valente Menge  von  Kalium  ersetzen,  während  NH^  entweicht. 

Uranroth  ist  als  eine  Uranoxydverbindung  zu  betrachten,  welche 
noch  Schwefel,  eine  zweite  Basis  und  wahrscheinlich  etwas  unzer- 
setztes  Uranjlsulfid  enthält  und  vielleicht  im  rein  gedachten  Zustand 

der  Formel  Ur*0*(™^    entspricht. 

In  einer  weiteren  Notiz  ^)  macht  Vf.  auf  die  schon  von  Buch- 
holz beobachtete  Thatsache  aufmerksam,  dass  Uranylsalzlösungen, 
welche  Lakmus  schwach  röthen,  Gurcumapapier  bräunen  und  fügt 
bei,  dass  Zusatz  von  freien  Mineralsäuren  oder  grösserer  Mengen 
von  Essigsäure  die  braune  Färbung  zum  verschwinden  bringt,  was 
bei  der  Borsäürereaction  nicht  der  Fall  ist.  Die  braunrothe  Farbe 
geht  bei  beiden  Reactionen  beim  Betupfen  des  Streifens  mit  Soda- 
lösung  in  Violettschwarz  über. 

Die  in  Joachimsthal  angewandten  technischen  GewinnungS" 
methoden  von  Uran-  und  Vanadinsahen ,  nebst  den  Prüfungs- 
methoden  der  Eree  auf  ihren  Gehalt  und  die  jährliche  Production 
jener  Salze  ist  von  Gh.  L  allem  and  ^)  ausführlich  beschrieben  worden. 

Uranmineralien  aus  Nordcarolina  analysirte  F.  A.  6  e  n  t  h  ^), 
insbesondere  Uranocker  (identisch  mit  üranotil),  Gummit,  Phos- 
phuranylit  und  Tobernit  (identisch  mit  Autuuit). 

Uraninit  (Pechblende)  von  Brauch  vi  11  e  (Gönn.)  ist  nach  W. 

J.  Comstock  *)  3  R0»  +  2  RO«,  worin  R=ü,  Fe>,  Pb^  und  R=ü  ist. 

Gold.    Bliclcen  desselben.     Nach  dem  Abtreiben  von  Gold  mit 

Blei    und    erfolgtem   Abkühlen   des  Golds   unter    seinen    normalen 

1)  AnD.  Gh.  204,  224.  4)  Qroth  Z.  4,  615;  Sil!,  amer.  J.  [3], 

2)  Monit  8cient.  [3]  IO5  965.  19,  220. 

3)  Qroth  Z.  4,  385. 
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Schmelzpunkt  tritt  nach  A.  D.  von  Ricmsdijk^)  ein  helles 
Leuchten  des  Regulus  ein,  das  mit  starker  Temperaturerhöhung 
verbunden  ist.  Die  Legirung  ist  wahrscheinlich  zunächst  über- 
schmolzen und  erstarrt  dann  plötzlich,  wodurch  die  Wärmeentwick- 
lung bedingt  ist.  Osmium,  Ruthenium,  Rhodium  und  Iridium  ver- 
hindern das  Blicken  des  Goldes. 

Schmehpufikt  von  Gold-Süberlegirungen.  Th.  Erhard  und 
A.  ScherteP)  bestimmten  mit  Hülfe  eines  Porzellanluftthermo- 
meter die  Schmelzpunkte  der  Prinsep'schen  Gold-Silberlegirungen, 
ferner  denjenigen  des  Kupfers  (1100®)  und  verschiedener  Gesteine 
und  Mineralien. 

Die  Bestimmung  des  Golds  und  Silbers  in  Legirungen  nach 
Quartation  mit  Zink  gab  G.  A.  M.  Balling  '^)  schlechte  Resultate, 
dagegen  gute  nach  vorhergegangener  Quartation  mit  Cadmiuro. 
Diese  letztere  Methode  wurde  von  Fr.  Kraus  ^)  geprüft  und  das 
Verfahren  verbessert,  so  dass  eine  noch  grössere  Genauigkeit  erzielt 
werden  kann. 

T.  Egleston^)  beschrieb  die  in  San  Francisco  übliche  Gold- 
scheidungsmethode durch  Quartiren  mit  Silber  und  Losen  in  Schwefel- 
säure. 

Zinn,  üeber  moleculare  Veränderungen  am  Zinn  und  Zink. 
G.  Rammeisberg  ^). 

Zinnchlorür  und  Kaliumchlorat  erhitzen  sich  nach  R.  Bott- 
ger  ^)  beim  Zusammeureiben  und  liefern  Dämpfe  von  chloriger 
Säure  (?  Ref.).     Der  Rückstand  enthält  überchlorsaures  Kalium. 

Krystallisirtes  Zinnoxydul  erhielt  L.  Varenne®)  durch  mehiv 
tägiges  Kochen  eines  Zinnoxydulsalzes  mit  Cyankalium  in  Form 
mikroscopischer  Octaeder.    Löslich  in  conc.  Säuren  und  Alkalien. 

Trennung  von  Arsen  und  Antimon.  Clarke's  Methode  Zinn 
von  Arsen  und  Antimon  zu  trennen  (Fällung  aus  oxalsaurer  Lösung 
durch  H^S  wobei  Zinn  gelöst  bleibt)  besprach  F.  Dewey  •). 

Zirkonium.  Beccarit^  eine  Zirkonvarietät  von  Ceylon.  Analyse 
von  6.  Grattarola  ^^). 

Zirkon  vom  Isergebirg.     Analyse  von  J.  V.  Janovsky  ^'). 


1)  Pogg.  Beibl.  4 9  607;   Ann.  chim.        7)  Pol.  Notizbl.  85,  96;    C.Bl.  U, 
phys.  [5]  1»,  66.  276. 

2)  Pogg.  Beibl.  8,  847.  8)  Groth  Z.  4,  636. 

3)  Z.  anal.  Ch.  19,  201 ;  C.Bl.  11,  42.        9)  Amer.  Ch.  J.  1,  244. 

4)  Ding],  pol.  J.  286,  323.  10)  Groth  Z.  4t,  398. 

5)  C.Bl.  11,  328.  11)  Berl.  Ber.  18,  142. 

6)  C.B1.  U,  507. 
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Platin.  Einwirkung  der  Hitze,  Edison  *)  fand,  dass  Platin 
durch  die  Hitze  einer  Wasserstoffflamme  oder  des  electrischen  Stromes 
allmählig  rissig  wird  und  zerstäubt  in  Folge  des  Austritts  einge- 
scklossener  Luft.  Durch  langes  Erhitzen  im  Yacuum  tritt  diese 
Luft  allmählig  aus  und  das  Metall  wird  viel  dichter,  stahlhart  und 
silberglänzend.  Eisen  verhält  sich  ähnlich;  ebenso  Aluminium, 
welches  hierauf  nur  bei  Weissgluth  schmilzt. 

Zirkonerde  schmelze  nicht  im  Knallgasgebläse,  wohl  aber  an 
einer  viel  weniger  heisseu  glühenden  Platinspirale,  während  Thon- 
erde  sich  umgekehrt  verhält.  Die  Art  des  Erhitzen  sei  also  von 
besonderem  Einfluss  auf  den  Schmelzpunkt. 

Zur  Platinirung  auf  galvanischem  Weg  lässt  sich  nach  R. 
Bottger  *)  eine  Losung  von  Platinsalmiak  in  concentrirter  Natrium- 
citraÜosung  anwenden. 

Neue  Platintiegel  erleiden  beim  Glühen  anfanglich  bedeutende 
Gewichtsabnahme,  später  bleibt  das  Gewicht  ziemlich  constant.  Th. 
Beilstein  *). 

Platinchlorid.  Die  Herstellung  des  zur  Kaliumbestimmung 
dienenden  Platinchlorids  besprach  H.  Precht  *)  und  gab  eine 
Tabelle  über  Ermittlung  des  Gehalts  der  Platinchloridlösung  aus 
dem  specif.  Gtewicht. 

Platinbromid,  PtBr*,  erhielten  Victor  Meyer  und  H.  Züb- 
lin  *)  beim  Erhitzen  von  Platinschwamra  mit  Brom  und  wässriger 
Bromwasserstoffsäure  auf  180®  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Es  bildet 
ein  schwarzbraunes,  nicht  zerfliessliches  Pulver,  welches  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  tiefbrauner  Farbe  löslich  ist. 

Platojodonitrite.  L.  F.  Nilson*)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Jodlösung  auf  Kaliumplatonitrit  bei  30— 40  gelbe 
Krystalle  von  Kaliumplatojodonitrit  nach  der  Gleichung  K*(NO*)*Pt 
+  J»  -f  3  C*H«0  =  K«N^O*JTt  +  C*H*0  +  2  C«H«ONO  +  2  H»0. 
Analog  der  Constitution  der  Platinnitrite  ist  für  die  Jodverbindung 

die  Constitution  xr  /^^-vt/-.   T)Pt  anzunehmen.     Aus  den  Reactionen 

der  Verbindung  ist  zu  entnehmen ,  dass  sie  ein  aus  Platin ,  Jod, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehendes  Radical  enthält,  welches  Plato- 
jodonitrosyl   zu   nennen   ist   und   mit    zwei    Hydroxylgruppen    die 


1)  Arch.  Pharm.  [3],    16,    155   aus  M,  225. 
Pharm.  Jonm.  and  Transact  1879  3)  C.Bl.  11,  614. 

284;    Monit.  scient.   [3]  10,  213;  4)  Dingl.  pol.  J.  285,  133. 

Pogg.  Beibl.  4,  163.  5)  Berl.  Ber.  18,  404. 

2)  Pogg.  Beibl.  8,  87;   PoL  Notizbl.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  172. 
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TlatodijododinitrosyUäure  gibt,  deren  Salze  kurz  Platojodonürite 
genannt  werden,  theils  direct  aus  Platonitriteu,  theils  durch  Um- 
setzung des  Bariurasalzes  stellte  Vf.  eine  grosse  Anzahl  von  Salzen 
dar.  Die  Platojodonitrite  des  Ag,  Tl,  Pb  und  Hg  sind  in  Wasser 
unlöslich ,  die  übrigen  Salze  krystallisiren  daraus  in  gelben  Kry- 
stallen.  Die  Salze  schwächerer  Basen,  wie  Chromoxyd  etc.  zersetzen 
sich  beim  Kochen  ihrer  Lösungen  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure  und  Abscheidung  von  Platinjodür.  Die  mit  zahlreichen  ana- 
lytischen Belegen  ausgestattete  Abhandlung  beschreibt  die  PtcUo- 
jodonürite  des  K,  Rb,  Cs,  NH*,  Tl,  Na,  Li,  Ag,  Ca,  Sr,  Ba,  Pb, 
Mg,  Mn,  Ni,  Fe  (Oxydul),  Cu,  Zn,  Cd,  Hg  (Oxydul)  (Quecksilber- 
oxydverb, existirt  nicht)  Be,  AI,  Cr,  Fe  (Oxyd),  Y,  E,  Ce,  La  und  Di. 

Platinhypophosphit  erhielt  R.  EngeP)  beim  Einleiten  von 
Phosphorwasserstoff  in  wässrige  oder  besser  alkoholische  Platin- 
chloridlösung als  gelben  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  conc. 
Kalilauge  wird  es  unter  Abscheidung  von  Platin  und  Wasserstoff- 
gas zersetzt. 

Platindoppelcyanüre.  Roman  Scholz  *)  beschrieb  folgende 
Doppelcyannöre:  l/ydroa^yZammoniMmpia^tncyawMrjPtCy^  •2NH*0HCy 
+  2aq,  dunkelorangefarbene  zerfliessliche ,  prismatische  Krystalle 
mit  blauer  Fluorescenz.  Äethylammoniumplaüncyanür  PtCy^  •  2NH' 
C*H*Cy,  farblose  Krystalle.  Diäthylammoniumplatincyanür  PtCy^* 
2NH«(C^H»)«Cy,  ferblos.  Triäthylammoniumplatincyanür  PiGy^' 
2NH(C*H'^)»Cy;  farblos.  Anilinplatincyanür,  PtCy^-2NH^C«H»HCy; 
perlmutterglänzende  gelbbraune  Blättchen.  Paratoluidinplatincyanüry 
PtCy«-2NH»C^H^HCy,  rosenrothe  Krystalle.  a-NapMylaminplatin' 
cyanür,  PtCy^-2NH^C^®H^HCy ,  rauchgraue  schwerlösliche  kleine 
Kryställchen.  Ammonium-Hydroccylammoniumplatincyanür^  PtCy*  • 
2NH*Cy  4-  PtCy^  •  2NH^0HCy  +  7  aq.  gelbe  Prismen  mit  zeisig- 
grünem  Reflex.  Lithiurn-Hydroxylammoriiumplatincyanür^  PtCy** 
2LiCy  +  PtCy^  •2NH«0HCy  -f  6  aq;  purpurrothe  Prismen  mit  sma- 
ragdgrünem Reflex.  Die  krystallographischen  und  optischen  Ver- 
hältnisse dieser  Doppelcyanüre  sind  von  Breczina  (1.  c.)  näher 
untersucht  worden. 

Magnesium-Kaliumplatincyanür  PtCy*Mg-PtCy*K*  -f  7  H*0 
erhielten  A.  Richard  und  Arm.  Bertrand  ^)  nach  Wurtz'  An- 
gabe und  beschrieben  die  Krystallform  näher. 

üeber  die  dichro'itische  Fluorescenz  des  Magnesiumplatin- 
cyanür s,    E.  Lommel  *). 

1)  Compt  rend.  91,  1068.  3)  Bull.  soc.  cbim.  94,  630. 

2)  Wien.  Monatshefte  1880  1,  900.         4)  Pogg.  Ann.  [2]  8,  634. 
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Palladium.  Zur  Gewinnung  von  Palladium  fällt  Wilm  ^)  die 
betreff.  Königswasserlösung  darch  Salmiak  und  dann  durch  Zink. 
Der  letztere  Niederschlag  wird  in  Nitrat  überführt  und  nach  Bunsen's 
Vorschlag  mit  Quecksilber  geschüttelt.  Der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag ist  jedoch  noch  nicht  reines  Palladium. 

Isambert  ^)  besprach  die  Verbindungen  des  Ammoniakgases 
mit  Palladiumchlorür  und  -jodür  und  führte  einige  Bestimmungen 
der  Bildungswärme  jener  Körper  aus. 

Theodor  Wilm  ^)  untersuchte  das  Filtrat,  welches  nach  der 
Aosfallung  des  Platins  durch  Salmiak  nach  dem  von  Schneider'- 
scfaen  Scheidungsverfahren  der  Platinmetalle  erhalten  wird.  Die 
mit  Zink  ausgefällten  Metalle  sollten  an  Salpetersäure  nur  Palla^ 
diom  und  Kupier  abgeben,  aber  das  durch  Quecksilber  abgeschiedene 
Platinmetall  enthielt  noch  Platin  und  die  übrigen  Begleiter  des- 
selben. Aus  der  Lösung  des  amalgamartigen  Niederschlags  in  Salz- 
saore  wurden  hellbraune  ErystaUnadeln  von  der  Formel  PdCl'* 
5NH*Ca-Hg^CP  erhalten. 

Auch  Palladiumchlorür -Chlorammonium  PdCl**2NH*Cl  ohne 
Krystallwasser  wurde  bei  der  Weiterverarbeitung  erhalten.  Der 
beim  Erhitzen  hinterbleibende  Palladiumschwamm  besitzt  ganz  be- 
sonders kräftiges  Absorptionsvermögen  für  Wasserstoff. 

Es  ergibt  sich  aus  den  Versuchen,  dass  die  durch  Zink  aus- 
gefällten Platinmetalle  in  Salpetersäure  erheblich  löslich  sind  und 
also  das  Palladium  auf  diese  Weise  nicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  werden  ausser  Palladium 
auch  die  übrigen  Platin metalle  als  Amalgame  (?)  gefallt,  welche 
beim  Abdestilliren  und  Glühen  kein  quecksilberfreies  Metall  hinter- 
lassen. 

Bhodinm.  Während  Iridium  und  Ruthenium  sich  in  geschmol- 
zenem Blei  mechanisch  lösen  und  beim  Elrkalten  wieder  auskry- 
stallisiren,  bilden  Platin  und  Rhodium  nach  H.  Debray  *)  kry- 
stallisirte  Legirungen.  Der  beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Rhodium 
mit  2 — 3  Thln.  Blei  entstehende  Regulus  hinterlässt  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  Kryställchen  der  Verbindung  PbRh^ 
und  ein  aus  schwarzen  Nädelchen  gebildetes  Pulver,  welches  in 
Königswasser  löslich  und  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  und  rothen  Dämpfen  verbrennt.  Die  Analyse  ergab  keine 
Constanten  Resultate,  doch  enthält  die  Verbindung  Blei  und  Rho- 


1)  BoU.  80c.  chim.  414,  679.  3)  Berl.  Ber.  IS^  1198. 

2)  Compt  rend.  91,  768.  4)  Compt.  read.  Wj  1195. 
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dium,  ferner  N  und  0  ira  Verhältniss  der  Salpetersäure.  Wird  eine 
Rhodiam-Zinklegirung  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  ebenfalls 
ein  schwarzes  Product  zurück,  welches  beim  Erhitzen  im  Vacuum 
kein  Gas  liefert,  aber  dabei  unter  Erglühen  in  die  metallartige 
Verbindung  von  Rhodium  mit  Zink  übergeht.  Man  kennt  somit 
zwei  isomere  Zustände  für  derartige  Legirungeu.  Mit  Salpetersäure 
behandelt,  nimmt  die  Legirung  dieselbe  auf  und  bildet  die  oben 
erwähnte,  direct  erhaltene  explosive  Verbindung. 

Vanadium.  Fluoride.  H.  Baker  *)  beschrieb  folgende  Pluor- 
verbindungen  des  Vanadins :  Kaliumflu>oxyvanadat  6KF1  •  V^O*  * 
2V0FP  +  2H*0  und  SKHFl*  •  2 VOFP.  Ammoniumfluoxyvanadaie 
6NH*FrV«0«-2VOFl»  +  2H20  und  12NH*F1  •  2V0FP  und  3NH* 
HFP-2V0F1».  Zinl'fluoxyvanadat  ZnFP- Zn0.2V0Fi»  -f  14H*0 
und  Ammoniumfluoxyhypovanadat  2NH*F1-V0F1*  +  H^O.  Diese 
Salze  gleichen  in  ihrem  Charakter  den  Fluoxyniohaten  Marignac's, 
bieten  aber  nirgends  vollkommene  Analogieen. 

Die  Vanadate  des  K,  Na  und  Li  nehmen  nach  Hautefeuille*) 
beim  Schmelzen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  geben  ihn,  ähnlich 
dem  Silber,  beim  Erstarren  wieder  ab.  So  nimmt  das  Lithiumbi- 
vanadat  bei  dunkler  Rothgluth  fast  das  Achtfache  seines  Volumen 
an  Sauerstoff  auf  und  entlässt  dasselbe  etwa  bei  600^  während  der 
Krystallisation.  Dieselbe  ist  kein  einfacher  physikalischer  Vorgang, 
sondern  hängt  mit  der  Eigenthümlichkeit  der  Vanadinsäure  unter 
gewissen  Umständen  saure  Sähe  zu  bilden  zusammen.  Jene  Eigen- 
schaft der  Vanadsäure  Sauerstoff  aufzunehmen  nothigt  ihr  Aequi- 
vdlentgewicht  einer  Revision  zu  unterziehen. 

Magnesiumvanadat,  S.  Suguira  und  H.  Baker  ^)  erhielten 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer  durch  Kochen  von  Magnesia 
alba  mit  amorpher  Vanadinsäure  und  Wasser  erhaltenen  Lösung 
beim  Eindunsten  braune  Krystalle  von  der  Formel  3MgO'5V*0*  -f 
28H^O  und  ein  rothes  Salz  von  derselben  Zusammensetzung  und 
ebenfalls  triklinischer  Krystallform ,  doch  sind  die  Formen  nicht 
verwandt  und  obige  Verbindung  ist  somit  dimorph. 

Sulfide  des  Vanadiums.  William  E.  Kay*)  gelangte  im 
Verlauf  eingehender  Untersuchung  zu  folgenden  Schlüssen.  Die  von 
Berzelius  beschriebenen  Sulfide  des  Vanadiums  sind  Oxysulfide; 
sie  entsprechen  weder  den  Formeln  V*S*  und  V*S*  noch  V*0*S' 
und  V*0*S*.     Das   von  B.  auf  trocknem  Weg  erhaltene  Sulfid  hat 


1)  ADD.  Gh.  202,  254.  8)  Ann.  Gh.  204,  250. 

2)  Gompt.  rend.  90,  744.  4)  Gh.  Soc.  J.  1880,  728. 
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die  Zusammensetzung  V*S^.  Ausserdem  existiren  noch  die  Sulfide 
V*S*  und  V^S^  Diese  Verbindungen  sind  weniger  stabil  als  die 
Oxyde;  so  wird  das  Pentasulfid  durch  Glühhitze  in  Trisulfid  redu- 
cirt  und  letzteres  geht  bei  lebhafter  Rothgluth  im  Wasserstoffstrom 
in  Distdfid  über.  Pentasulfid  wird  durch  Erhitzen  von  Trisulfid 
mit  Schwefel  auf  400^  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  dargestellt 
und  bildet  ein  schwarzes  Pulver. 

Vanadinit  von  Bölet.    Analyse  von  Th.  Nordström.  ^). 

Vesbium.  Arcangelo  Scacchi')  fand  in  Incrustationen  von 
Spalten^ in  Vesuvlava  von  1631  einen  rothen  Körper,  welchen  er 
fßr  die  Säure  eines  neuen  Elementes  Vesbium  (nach  dem  alten 
Namen  des  Vesuv)  hält.  Die  Alkalisalze  sind  ungefärbt,  werden 
aber  bei  Zusatz  einer  Säure  gelb;  das  Silbersalz  ist  roth,  das  Kupfer- 
salz gelbgrün.  Schwefelwasserstoff  gibt  einen  braunen  Niederschlag 
und  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  durch  Zink  braun  wird.  Die 
Phosphorsalzperle  wird  in  der  äusseren  Flamme  gelb,  in  der  inneren 
grün  gefärbt.  C.  Rammeisberg'*)  glaubt,  dass  vielleicht  Vanadin 
vorliegen  könne. 

Aus  dem  Silbersalz  ergibt  sich  das  Atomgewicht  zu  162,68, 
wenn  die  Formel  Ag^VbO*  (analog  dem  Molybdat)  oder  130,58 
die  Formel  AgVbO^  (analog  einem  Metavandat)  angenommen  wird. 

Stas*)  berichtet  eingehender  über  Scacchi's  Arbeit,  welche 
dem  Vesbium  einen  Platz  zwischen  Molybdän  und  Vanadium  an- 
weist. Die  Vesbinsäure  (acido  vesbico)  bildet  mit  den  meisten 
Metallen  in  Wasser  unlösliche,  aber  in  Säuren  lösliche  Salze.  Ves- 
biate  (vesbiate).  Die  Alkalivesbiate  geben  mit  den  Metallsalzen, 
ausser  den  Mangansalzen,  gefärbte  Niederschläge.  Silbervesbiat  ist 
rothgelb  bis  mennigroth,  das  Zitiksah  ist  grünlich.  Die  Aluniinium- 
und  Eisensalze,  welche  aus  der  lucrustation  durch  Säure  ausgezogen 
werden,  liefern  mit  Salzsäure  eine  grüne,  durch  Schwefelsäure  blau 
werdende  Lösung.  Die  freie  Säure  erscheint  als  rothes,  in  Wasser 
fast  unlösliches,  in  Säuren  mit  rother  Farbe  lösliches  Pulver,  wenn 
sie  aus  dem  Silbersalz  abgeschieden  wird ;  aus  farblosen  alkalischen 
Vesbiaten  frei  gemacht,  ist  sie  jedoch  weiss  und  ein  wenig  in  Wasser 
löslich.  Gelbes  Kaliumvesbiat  schwärzt  sich  beim  Erhitzen,  wird 
trüb  und  unlöslich  in  Wasser;  erhitzt  man  jedoch  so  lange  bis  eine 
klare  Schmelze  entsteht,   so  ist  das  Product  wieder  in  Wasser  lös- 


1)  Groth  Z.  4,  526.  4)  Bull.  AcRd.  Belg.  49^  93;  Gaz.  eh. 

2)  Groth  Z.  4,  424.  it.  10,  21. 

3)  Berl.  Her.  18,  250. 
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lieh.  Die  löslichen  neutralen  Vesbiate  geben  einen  brannschwarzen 
Niederschlag,  wenn  ihre  Losung  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  und 
dann  mit  Salzsäure  versetzt  wird ;  bei  umgekehrtem  Verfahren  ent- 
steht eine  starke  weisse  Trübung. 

Niob.  Titan.  Armand  Bertrand  ^)  erhielt  beim  Mischen  von 
Titanchlorid  mit  Phosphortrichlorid  gelbe  Krystalle  der  Verbindung 
TiCl*-PCl».  Schmp.  85,5^  Chloracetyl  lieferte  die  Verbindung 
TiCl*-C«H»OCl;  Chlorbemoyl  gab  TiCl*-C*H'*COCl,  und  auch  mit 
Aether  scheint  sich  Titanchlorid  zu  vereinigen.  Alle  diese  Ver- 
bindungen bilden  gelbe  Krystalle. 

üeber  Titanate  von  Smaland.  C.  W.  Blomstrand  *). 
•  Iserit  nannte  J.  V.  Janovsky  ')  ein  im  Isergebirg  gefundenes 
Titanat  von  der  Formel  FeTi*0*.  Iserin  (Titaneisen)  ergab  sich 
als  ein  isomorphes  Gemisch  von  Eisenoxydul  und  Magnesiumtiianat. 
Auch  Analysen  von  Niobit^  rothera  und  blauem  Spinell  und  von 
Zirkon  des  gleichen  Fundorts  sind  angegeben. 

Tantal.  J.  W.  Gomstock  ^)  analysirte  einige  amerikanische 
Tantalate,  Das  eine,  in  Yancey  county  (N.  C.)  gefanden,  enthielt 
69,92  Tantalsäure  und  23,63  Niobsäure  (Verhältniss  2:3);  das 
andere  aus  Northfield  (Mass.)  jene  Säuren  im  Verhältniss  4:5,1 
und  das  dritte  von  Branchville  (Conn.)  im  Verhältniss  1:1,04.  Die 
allgemeine  Formel  ist  (Fe,  Mn)  (Ta,  Nb)>0«. 

Molybdän.  Acichloride.  Wilhelm  Pllttbach  *)  unterzog  die 
Acichloride  des  Molybdäns,  welche  von  Blomstrand,  Liechti  und 
Kempe  bereits  untersucht  worden  waren  einer  neuen  Bearbeitung. 
Das  weissgelbe,  aus  Molybdänsäure  und  Kohle  durch  Erhitzen  im 
Chlorstrom  leicht  darstellbare  Acichlorid  MoO^Cl^  ging  beim  Er- 
hitzen in  Wasserstoff  in  das  braune  Oxyd  MoO*  über  und  erlitt 
auch  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  diese  Reduction.  Beim 
Ueberleiten  von  Chlor  über  Molybdän  und  daneben  befindliches 
Molybdänoxyd,  wobei  das  zunächst  gebildete  MoCl'  über  das  MoO' 
hin  wegstrich ,  bildete  sich  das  grüne  Acichlorid  Blomstrand 's, 
welches  aber  —  wie  schon  Hassel barth  fand  —  nicht  die  von 
jenem  Chemiker  gegebene  Formel  Mo*0®CP*  sondern  die  Formel 
MoOCl*  besitzt.    2  MoCl*  +  2  MoO^Cl«  +  CP  =  4  MoOa*. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Oojytetrachlarids 
bildete  sich  ein  braunes,  leicht  flüchtiges  Sublimat  von  der  Formel 


1)  Monit.  Bcient.  [8]  10,  1331;   Bull.      4)  Sillim.  amer.  J.  [3],  19,  131 ;  Qroth 
SOG.  chim.  88|  565.  Z.  4,  616. 

2)  Groth.  Z.  4,  520.  5)  Ann.  Ch.  201,  123. 

3)  Berl.  Ber.  18,  189. 
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Mo»0«Cl*.  Ein  violeUes  Oxychlorid,  Mo*0»Cl«  wurde  durch  Reduc- 
tion  des  grünen  Oxytetrachlorids  MoOCl*  im  Kohlensäurestrom 
erhalten.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  wurde  dagegen  etwas  Molyb- 
dänmetall, sowie  MoO*Cl*  und  MoCP  und  eine  duukelviolette  Kry- 
stallmasse  erhalten,  welche  ein  Gemisch  zu  sein  schien.  Nach  der 
Behandlung  mit  Wasser  blieb  die  Verbindung  Mo'O'Cr  in  braun- 
rothen  Nadeln  zurück,  welche  in  Salzsäure  schwerlöslich  sind,  aber 
Yon  Salpetersäure  und  Alkalien  leicht  und  farblos  gelöst  wird.  Bei 
starkem  Erhitzen  des  violetten  Oxychlorids  im  Eohlensäurestrom 
bildet  sich  neben  grünem  und  weissgelbem  Acichlorid  ein  hellrothes 
Oxychlorid  Mo'O'^CP  nach  der  Gleichung  6  Mo*0»Cl«  =  Mo»0«Cl« 
+  5  MoOCl*  4  4  MoO^Cl». 

Es  sind  also  hiernach  vier  gesättigte  Äcichloride  (Mo  sechs- 
werthig)  und  2  ungesättigte  (Mo'O^CP  und  Mo^O'Cl*)  bekannt, 
das  von  Blomstrand  noch  beschriebene  braune  Oxychlorid  Mo*0*Cl*® 
stimmt  mit  der  von  Hassel baxth  und  dem  Vf.  dargestellten  braunen 
Verbindung  nicht  überein  und  würde  dem  Pentachlorid  entsprechen. 

Wolfram.  Neutrales  Natriumwolframat  wird  von  Abresch  *) 
auf's  Neue  als  Reagens  auf  Kalk  empfohlen,  wobei  nur  ein  üeber- 
schuss  von  Wolframat  vermieden  werden  muss,  wenn  es  sich  z.  B. 
bei  Wasseranalyse  um  geringe  Ealkmengen  handelt. 

Die  künstliche  Darstellung  krystallisirter  Wolframate  nach 
Geuther's  Methode  gelang  Leopold  Michel  ^)  mit  vielen  Erd- 
und  Schwermetallen.     Analysen  fehlen. 

Complexe  Wolframsäuren.  Wolcott  Gibbs*)  versuchte  com- 
plicirten  anorganischen  Säuren  einer  neuen  Anordnung  einzufügen 
und  begann  seine  Arbeit  zunächst  mit  den  Wolframsäuren,  resp. 
deren  Salzen.  Hier  seien  zwei  Reihen  zu  unterscheiden,  welche  Vf. 
normale  Wolframate  und  Metawolframate  nennt.  Zur  ersten  Reihe 
gehören  die  Verbindungen:  WO»-Na«0  +  2  aq;  2  WO»-Na*0  + 
6  aq ;  3  WO^  •  Na»0  +  4  aq.  Metawolframate  sind  4  WO«  'Na^O  + 
10  aq.;  6WO»-2BaO  4-  12  aq.  8  WO»  ^(NH*)^©  +  8aq;  lOWO»« 
4Na>0  +  23  aq;  12WO»-5Na*0  +  28  aq  und  UWO^-ßNa^O  4- 
42  aq.  Manche  dieser  Formeln  hat  Vf.  verdoppelt  um  sie  dem 
System  einzureihen ;  ausserdem  sind  zahlreiche  Wolframate  analysirt 
worden,  um  ihre  Formel  festzustellen  und  in  allen  Fällen,  bei  wel- 
chen die  von  anderen  Chemikern  aufgestellten  Formeln  sich  jener 
Klassificirung  nicht  unterordnen  Hessen,   wird  die  nähere  Prüfung 


1)  Ärch.  Pharm.  [3],  IG,  395.  3)  Amer.  Ch.  J.  1,  1,  217. 

2)  Groth.  Z.  4,  410. 
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ergeben,  dass  Gemische  vorlagen.    Lefort's  Di-  und  Trisalze  konnte 
Vf.  nicht  erhalten. 

Die  Molyhdate  lassen  sich  in  ganz  analoge  Reihen  bringen. 
Schliesslich  stellt"  Vf.  Structarformeln  für  einige  Wolframate  und 
Molybdändhloride  und  -bromide  auf. 

In  einer  Fortsetzung  seiner  ausführlichen  Arbeit  behandelt 
Wolcott  Gibbs  *)  die  Phosphor  -  Wolframate  mit  24,  22,  20, 
18,  16  und  14  Molecülen  WO'  und  dehnt  seine  Untersuchung  auch 
auf  Arsen-  Wolframsäurm  mit  6  und  16  Mol.  WO'  aus.  Die  Re- 
sultate lassen  sich  folgendermassen  zusammenfassen :  Die  Phosphor- 
wolframate  bilden  eine  Reihe,  in  welcher  das  unterste  Glied  wahr- 
scheinlich 6  Mol.  Wolframsäure  auf  1  Mol.  Phosphorsäure  und  das 
höchste  Glied  24  Mpl.  Wolframsäure  auf  1  Mol.  Phosphorsäure  ent- 
hält. Die  grössere  Zahl  der  Verbindungen  enthält  das  Wolfram  in 
'geraden  Atomzahlen.  Die  höchste  Zahl  von  Basenatomen  ist  sechs 
(alter  Styl),  woraus  folgt,  dass  die  Säure  12  Hydroxylgruppen  ent- 
hält. In  allen  Fällen  erscheint  die  Zahl  der  durch  ein  einwerthiges 
Metall  ersetzten  Hydroxylgruppen  als  eine  gerade.  In  einem  Fall 
sind  zwei  Phosphorwolframate  verschiedener  Ordnung  zu  einer  Ver- 
bindung vereinigt.  In  allen  beobachteten  Fällen  ist  die  Angabe  der 
Basen-  oder  Hydroxylmolecüle  mehr  als  ausreichend  die  anwesende 
Phosphorsäure  zu  sättigen,  wenn  wir  die  Säure  als  zwölf  basisch 
ansehen.  Ein  Theil  der  Base  oder  Hydroxylgruppen  rauss  also  an 
Wolframsäure  gebunden  sein.  Vf.  stellt  dann  noch  die  Formeln 
aller  in  seiner  Arbeit  beschriebenen  Phosphorwolframate  zusammen 
und  aus  dieser  Tabelle  ergibt  sich,  dass  sämnUliche  Säuren  zwölf- 
basisch  sind. 

Phosphorwolframsäure.  Max  Sprenger*)  untersuchte  die 
Phosphorwolframsäure  neuerdings  und  fand,  dass  zur  Erlangung 
genauer  Zahlen,  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Wolframsäure 
nach  den  gewöhnlichen  Methoden  nicht  ausgeführt  werden  darf. 
Vf.  fallt  die  Wolframsäure  durch  Kochen  mit  Gerbsäure  und  ge- 
langte für  die  Phosphorwolframsäure  zur  Formel  24WO'-P*0*  + 
61H*0.     Vf.  analysirte  noch  drei  verschiedene  Bariumsalze  mit  1, 

2  und  3  Ba,  ein  Eupfersalz  mit  3  Cu  und  2  Silbersalze  mit  2  und 

3  Ag*.  Wird  mehr  Baryt  zur  Lösung  der  Säure  zugefügt  als  dem 
Salz  mit  3  Barium  entspricht,  so  scheidet  sich  Bariumwolfi-amat 
aus  und  die  Lösung  liefert  Krystalle  von  der  Formel  7Ba0,  P^O*- 
22WO»-Xaq. 


1)  Ämer.  Ch.  J.  2,  217,  281.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  22^  418. 
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Borwolframsäure.  Ealiumborwolframat  2  K*0  •  12  WO*  •  B*0» 
+  15  Aq  erhielt  Daniel  Klein  ^)  bei  zwolfstündigem  Kochen  der 
L5sangen  gleicher  Gewichte  Wolframsäorehydrat  und  Kaliompenta- 
metaborat  KH^B'0^^+2aq  in  Krystallen.  Aus  Bariumchlorid  und 
Kalininborduodeciwolframat  wurde  2  BaO  •  10  WO»  •  B*0«  +  20  Aq 
erhalten.  Ferner  wurden  beim  Erhitzen  gleicher  Gewichte  Borsäure- 
hydrat xmd  Natriumwolframat  Krystalle  der  Verbindung  2Na*0' 
10W0*-B*0» +11  Aq  erhalten;  sowie  die  Saure  9  WO»  •  B*0» ' 
4  H'O  +  16  Aq.  Aus  der  Mutterlauge  des  Bikaliun^orduodeci'' 
wolframats  schieden  sich  noch  Krystalle  aus  von  der  Formel  4K*0  * 
B'O»  -12  WO»  +  21  Aq,  während  aus  jenem  Salz  durdi  Behandlung 
mit  Quecksilberoxydulnitrat  eine  weisse  Fällung  und  durch  deren 
Zersetzung  durch  Salzsäure  die  freie  Säure  erhalten  wurde,  deren 
Losung  beim  Abdampfen  sich  jedoch  leicht  zersetzte.  Die  gelben 
Krystalle  besitzen  die  Zusammensetzung  10  WO» '  B*0». 

Nach  Francesco  Mauro^)  löst  sich  Wolframsäureanhydrid 
in  Borazlösung  (Na*B*0'+10H^O)  und  wird  durch  Salzsäure  wieder 
ausgefallt;  nach  fortgesetztem  Eintragen  von  Wolframsäure  kommt 
jedoch  ein  Punkt,  wo  durch  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  bewirkt 
wird  und  man  beim  Verdunsten  Sjrystalle  eines  (nicht  analysirten 
—  Ref.)  Borwolframats  erhält.    Molybdänsäure  Terhält  sich  ähnlich. 

Beinit  Ton  Kimbosan  in  Kai  (Japan)  ist  nach  0.  Lüdecke  ») 
FeWO*  und  isomorph  mit  Ferherü. 


1)  Bull  BOG.  chim.  88,  466;  84,  23;      2)  Bull.  aoc.  chim.  88,  564. 
Compt.  rend.  91, 415, 474, 495, 1070.      3)  Groth.  Z.  4,  543. 


JAhitilMflohi  d.  r.  Oheiiil«.    VUL    1880. 
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ALLGEMEINES. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  der 
Steinkohle  schlagt  Tchirikoff^)  ein  neues  Verfahren  vor.  Der 
Wassergehalt  soll  durch  Trocknen  der  Eohle  über  Schwefelsäure  be- 
stimmt werden;  weiteres  ist  am  erst  genannten  Orte  nicht  angegeben. 

Zar  Elementaranalyse  von  organischen  Salzen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  empfehlen  H.  Schwarz  und  P.  Pastrovich*) 
die  Verwendung  von  Ghromoxyd,  erhalten  durch  Glühen  des  reinen 
Quecksilberchromats.  Die  Substanz  wird  im  Schiffchen  mit  Chrom- 
oxyd gemischt  und  im  Sauerstoffstrome  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
Da  die  Basen  als  neutrale  Chromate  im  Schiffchen  zurückbleiben} 
ist  deren  gleichzeitige  Bestimmung  ermöglicht. 

Das  Aufkreten  von  Stickstoffoxyden  bei  der  Elementaranalyse 
'organischer,  stickstoffhaltiger  Substanzen  beseitigt  W.  H.  Perkin ') 
durch  eine  Schicht  von  Bimssteinstücken,  die  mit  Kaliumchromat, 
dem  etwas  Bichromat  beigemischt  wurde,  imprägnirt  sind.  Das 
Salz  soll  in  gleicher  Weise  auch  die  schweflige  Säure  zurückhalten, 
mithin  die  Bleipräparate  oder  das  metallische  Kupfer  ersetzen 
^  können.  Bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  ist  eine  6  Zoll 
lange  Schicht  eines  Gemisches  von  2  Theilen  Kaliumchromat  und 
1  Theil  gefällten  Mangansuperoxyds  vorzulegen.  Dem  Chromat 
werden  10  Procent  Bichromat  zugesetzt  und  hierauf  ausgeglüht; 
während  der  Verbrennung  wird  die  Mischung  nur  auf  200 — 250* 
erhitzt. 

Die  Bestimmungen  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen 
mittelst  Natronkalk  ergeben  häufig  schwankende  Resultate.  Als 
Grund   dieser  Unsicherheit  haben  Gassend   und  Quantin  ^)   eine 


1)  BuU.  soc.  chim.  84,  339,  349  (aus      3)  Gh.  Soc.  J.  1880,  121,  457. 
Joiirn.  800.  chim.  russe  12).  4)  Monit.  Bcieat  [3]  10|  1259. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1641. 
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Reihe  von  Fehlerquellen  nachgewiesen,  als  deren  wichtigste  der 
Zerfall  des  Ammoniaks  bei  längerer  Berührung  mit  erhitztem  Na- 
tronkalk zu  nennen  ist.  0.  und  Q.  empfehlen  zur  möglichsten 
Vermeidung  von  Fehlem  die  Länge  des  Verbrennungsrohrs  nicht 
grösser  als  40  cm  zu  nehmen  und  die  Dauer  der  Verbrennung  nicht 
über  30  Hinuten  auszudehnen ;  wenn  die  vorgelegte  Säure  durch 
das  aufgefangene  Ammoniak  höchstens  zur  Hälfte  neutralisirt  wird, 
so  ist  selbst  im  Falle  rapider  Gasentwicklung  ein  Verlust  an  Am- 
moniak nicht  zu  befürchten,  während  ein  Asbestpropf  von  3 — 4  cm 
Länge  das  Mitreissen  von  Natronkalk  genügend  verhindert. 

Zur  Stickstoffbestimmung  gibt  Ch.  E.  Groves  ^)  eine  Modifi- 
kation des  Zulkowsky*schen  Apparates  an,  welche  neben  geringerm 
Kaliverbrauch  auch  das  Arbeiten  bei  normalem  oder  selbst  vermin- 
dertem Druck  gestattet  Zugleich  ist  ein  Verfahren  angegeben, 
welches  erlaubt,  6 — 12  Verbrennungen  hintereinander  in  demselben 
Rohre  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  explosibeln  Aethem 
der  Salpetersäure  verfährt  Tscheizoff ')  nach  der  Methode  von 
Champion  und  Pellet'),  indem  er  dabei  im  Eohlensäurestrom 
operirt  und  das  gebildete  Eisenchlorid  durch  SnCl^  und  Jod  bestimmt. 

XTeber  eine  Methode  zu  Siedepunktsbestimmungen  mit  sehr 
kleinen  Mengen  Substanz  von  H.  Ghapman  Jones  ^)  wurde  schon 
früher  berichtet  *). 

Den  SchmelepunTtt  organischer  Substaneen  bestimmt  G.  Roster  ®) 
in  der  Weise,  dass  eine  kleine  Menge  der  Substanz  auf  das  Queck- 
silbergefass  eines  horizontal  liegenden  Thermometers  gelegt  wird. 
Das  Thermometer  wird  durch  zwei  concentrische  Messinghülsen  von 
3  and  8  cm  Weite  umschlossen,  üeber  dem  Quecksilbergefdss  sind 
an  den  Cylindem  kleine  Fensterchen  angebracht,  durch  welche  das 
Schmelzen  der  Substanz  beobachtet  werden  kann.  Indem  das  äussere 
Rohr  durch  eine  Gasflamme  erhitzt  wird,  befinden  sich  das  Ther- 
mometer und  die  Substanz  im  Luftbade.  Zur  Abhaltung  von  stören- 
den Luftströmungen  sind  die  Cylinder  soweit  geschlossen,  dass  eben 
noch  das  Entweichen  der  durch  das  Erwärmen  ausgedehnten  Luft 
Statt  haben  kann.  Wesentlich  ist  eine  möglichst  dünnwandige  Be- 
schaffenheit der  Thermometerkugel,    da   andernfalls   die   Substanz 


1)  Ch.  Soo.  J.  1880,  500;   Berl.  Ber.      4)  Z.  anal.  Ch.  19^  65. 

18,  1341.  5)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1879,  548. 

2)  BaU.  80C.  chim.  SS^  538.  6)  Gazz.  ch.  it  10,  13;  Berl.  Ber.  18, 

3)  Jahresber.  t  r.  Ch.  1876,  109.  580;  Z.  anal.  Ch.  19,  477. 
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erheblich  hoher  erwärmt  sein  kann,  als   durch  das  Thermometer 
angezeigt  wird. 

Die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  zahlreicher  organi- 
scher Verbindungen  durch  F.  W.  Clarke  *)  wurde  schon  früher  *) 
angefahrt. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  starren  Fette, 
Paraffine,  Harze  etc.  gibt  H.  Hager  ')  ein  auf  der  Schwimmprobe 
beruhendes  Verfahren  an.  Die  niedriger  als  90^  schmelzenden  Körper 
werden  durch  Schmelzen  unter  100®  und  Eintropfen  in  60 — 90 
procentigen  kalten  Weingeist  granulirt;  vop  den  über  dieser  Tem- 
peratur schmelzenden  spröden  Harzen  werden  durch  sanften  Schlag 
kleine  glatte  Stücke  losgetrennt.  Diese  Proben  gibt  man  in  die  in 
einem  6 — 7  cm  hohen  und  4  cm  weiten  Glase  befindliche  Probe- 
fiüssigkeit,  welche  je  nach  Umstanden  aus  Weingeist,  Wasser  oder 
Glycerin  besteht.  Durch  allmahligen  Zusatz  des  Verdünnungsmittels 
sucht  man  einen  Punkt  zu  erreichen,  bei  dem  die  Proben  in  einer 
Ebene  in  der  Flüssigkeit  rotiren,  worauf  das  specifische  Gewicht 
der  letzteren  bestimmt  wird. 

Bei  Schmehpufiktsbestimmungen  von  FeUkörpem  ist  in  die 
Capillarröhre  nicht  die  geschmolzene  Substanz  zu  bringen,  sondern 
die  aus  Weingeist  krystallisirte  oder  scharfkantige  Bruchstücke  der 
in  warmem  Wasser  geschmolzenen  und  langsam  auf  demselben  er- 
kalteten Substanz.    E.  Buri  ^). 

Entgegen  der  Ansicht  Ton  Meymott  ^),  dass  das  durch  organische 
Zersetzungsprodukte  verunreinigte  Flusswasser  sich  durch  Absetzen 
des  Schlammes,  durch  die  verzehrende  Thätigkeit  der  Fische  und 
namentlich  durch  die  ozydirende  Wirkung  des  aus  der  Luft  absor- 
birten  Sauerstoffs  wieder  zu  reinigen  Termöge,  vertritt  E.  Frank- 
land*) die  Ansicht,  dass  Flusswasser,  welches  einmal  durch  Cloaken- 
schlamm  verdorben  wurde,  zum  Gebrauch  als  Trinkwasser  nicht 
mehr  tauglich  wird.  Dies  bestätigen  Versuche,  die  er,  in  Gemein- 
schaft mit  Miss  Lucy  Halcrow  ^),  mit  Wasser  anstellte,  das  durch 
in  Zersetzung  befindliche  Pfianzenreste  (Torf,  »Peaty  Watert)  ver- 
unreinigt war.  Weder  sehr  langes  Stehen  an  der  Luft  noch  häufiges 
Schütteln  mit  derselben  vermochte  die  Oxydation  auch  nur  entfernt 
vollkommen  zu  machen. 


1)  Pogg.  Beibl.  8,  5.  4)  Monit  acient.    [3]  10,  348;    vgl 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  537.  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1879,  517. 

3)  Z.  anal.  Ch.  19,  239   aus  Pharm.      5)  Ch.  Soc.  J.  1880,  268. 
Centralhalle  20,  132.  6)  Ch.  Soc.  J.  1880,  517. 

7)  Ch.  Soc.  J.  1880,  506. 
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Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  in  natürlichen 
Wässern  ist  die  Ermittelung  des  Kohlenstoffs  uud  des  Stickstoffs 
Yon  grosstem  Werthe.  Während  erstere  nach  der  Methode  von 
Frankland  befiriedigende  Resultate  gibt,  unterliegt  die  gleichzeitige 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  seinen  Terschiedenen  Formen  manchen 
Unsicherheiteu.  G.  Lechartier  ^)  hat  nun  zur  Bestimmung  der 
Stickstoffirerbindungen  nachstehendes  Yerfahreu  ausgearbeitet.  Ein 
Liter  des  Wassers  wird  in  einer  200  cc  fassenden  Schale  unter 
Zusatz  Yon  0,2  gr.  Magnesia  zur  Trockne  yerdampft.  Hierdurch 
werden  die  Ammoniaksalze  zerstört,  ohne  dass  die  stickstoffhaltigen 
organischen  Substanzen  einen  Verlust  an  N  erleiden.  Der  trockene 
Rückstand  wird  mit  Eupferoxyd  aus  der  Schale  gespült  und  in  ein 
Verbrennungsrohr  von  0,40  M.  Länge  gebracht.  Dasselbe  wird 
mittelst  einer  Sprengerschen  Pumpe  evacuirt  und  mit  einem  gra- 
duirten,  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohre  in  Verbindung  gesetzt, 
die  Kohlensäure  durch  Kali  absorbirt  und  der  Stickstoff  gemessen. 
Sollen  die  Resultate  sehr  genau  ausfallen,  so  empfiehlt  es  sich  zur 
volligen  Austreibung  der  Luft  Bleicarbonat  in  der  Röhre  zu  erhitzen ; 
bezüglich  der  etwas  umständlichen  Manipulationen  sei  auf  die  Ab- 
handlung Terwiesen.  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  geschieht 
in  einer  besonderen  Probe  nach  dem  Frankland'schen  Verfahren, 
die  des  Anunoniaks  und  der  Stickstoffoxyde  in  der  bekannten  Weise. 

Das  Steinkohlengas  verbrennt  nach  Lewis  T.  Wright  ^)  an 
der  Luft  in  der  Weise,  dass  sein  Schwefel  als  Schwefligsäurean- 
hydrid entweicht  und  als  solches  durch  Jodlösung  titrimetrisch  be- 
stimmt werden  kann,  während  der  Stickstoffgehalt  des  Gases  oder 
der  umgebenden  Luft  zur  Bildung  von  Stickstoffoxyden  Veranlassung 
gibt,  die  häufig  unrichtigerweise  für  Ozon  gehalten  werden. 

Eine  Vergleichung  der  Eigenschaften  des  aus  Naphtarückständen 
gewonnenen  Theerbenzins  und  des  Petroleumbenzins  gibt  J.  Biel  *). 
Abgesehen  von  dem  hohem  spec.  Gew.  des  russischen  Präparats 
(nicht  unter  0,866  gegen  0,720  (im  Maximum)  des  amer.)  unter- 
scheiden sich  beide  wie  folgt:  1)  Petroleumbenzin  löst  Jod  mit 
bläulichrother  (Fuchsin-)  Farbe,  Theerbenzin  mit  gelbrother  (Roth- 
wein-) Farbe.  2)  Petroleumbenzin  löst  Asphalt  und  Styrax  liquida 
gar  nicht,  Theerbenzin  sehr  leicht.  3)  Petroleumbenzin  wird  von 
82gradigem  Alkohol  gar  nicht  gelöst,  Theerbenzin  mit  Leichtigkeit. 
4)  Petroleumbenzin  wird   von   rauchender  Salpetersäure  nicht  ver- 


\)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19|  257.  3)  Pharm.  Z.  Russl.  19,  746. 

2)  Gh.  8oc.  J.  1880,  422. 
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ändert,  Theerbenein  wird  unter  starker  Erhitzung  und  höchst  ener- 
gischer Beaction  in  Nitrobenzol  verwandelt.  Nach  dem  Hinzufßgen 
Yon  Wasser  schwimmt  das  unveränderte  Petroleumbenzin  oben  auf, 
das  Nitrobenzol  dagegen  sammelt  sich  unter  dem  Wasser  an. 

Die  Untersuchungen  von  L.  Prunier  und  R.  David  ^)  über 
die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  im  amerikanischen  Petroleum 
und  über  einen  neuen  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoff  haben 
wir  bereits  erwähnt  ^).  Im  Anschluss  hieran  theilen  L.  Prunier 
und  E.  Varenne ')  mit,  dass  sie  durch  Destillation  des  in  G8' 
loslichen  Theils  der  Petroleumrückstände  in  einem  besonderen  Ap- 
parate ^)  bei  250 — 400®  neben  einer  erheblichen  Menge  sauerstoff- 
haltiger Producte  einen  Rückstand  erhielten,  welcher  in  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  noch  völlig  löslich  war.  Derselbe  enthielt 
im  Mittel  97,9  %  C  und  2,1  %  H,  entspricht  demnach  der  Formel 
(C^^H  V  welche  97,95  7o  C  verlangt.  Durch  Behandeln  der  Petro- 
leum-Cokes  mit  Schwefelkohlenstoff  ohne  vorhergegangene  Destil- 
lation war  ein  Kohlenwasserstoff  von  97,7  %  C  und  2,5  %  H 
erhalten  worden,  fdr  den  die  Formel  (G^^H^)n  angenommen  wird. 

Die  bei  der  Destillation  der  Schieferöle  bleibenden  festen  Rück- 
stände enthalten  nach  Gaston  Bong*^)  4 — ö  Vo  Kali  und  eine 
nicht  unerhebliche  Quantität  Lithium.  Die  bei  dieser  Operation 
resultirenden  Theere  sollen  Pjridinbasen  und  Phenole  »eigenthüm- 
licher  Arte  enthalten.  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Verarbeitung  dieser  bisher  werthlosen  Nebenprodakte  lohnen  könne; 
nähere  Vorschläge  sind  nicht  gemacht. 

Ein  Gehalt  von  Paraffin  in  Mineralölen  ist  durch  Abkühlung 
leicht  nachzuweisen.  Umwickelt  man  das  die  Probe  enthaltende 
Beagensgläschen  mit  Watte  und  kühlt  durch  verdunstenden  Aether, 
CS*  u.  dgl.  so  tritt  im  bejahenden  Falle  Trübung  ein  •). 

Ueber  die  Kohlenwasserstoffe  des  kaukasischen  und  des  aaneri- 
kanischen  Petroleums  siehe  unter  »Aromatische  Kohlenwasserstoffe 

Ueber  die  Einwirkung  des  freien  Sauerstoffs  auf  Bromver- 
Bindungen  mit  mehrfacher  Bindung  hat  E.  Demole  ^)  seine  Unter- 
suchungen fortgesetzt.  Er  macht  zunächst  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Substitution   von  Brom   oder  Chlor   durch  freien  Sauerstoff  bei 


1)  Monit.  Bcient.  [3]  10^  690.  4)  Bull.  soc.  chim.  88,  570. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  111.  5)  Bull.  soc.  chim.  84,  147. 

3)  Monit.  scient.  [3]  10,  693;  Compt.  6)  Pharm.  Z.  Russl.  19,  501. 

rend.   90,   1006;   Bull.  soc.  chim.  7)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  4,  214;  Ball. 
88,  567.  BOG.  chim.  84,  201. 
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den  gesatt^^n  Yerbindungeu  schon  beobachtet  wurde,  wie  bei 
PCI»,  wo  unter  Entstehung  von  POCl»  2  At.  Cl  frei  werden.  Die 
zu  erwartende  Bildung  von  PCl'O  aus  PCI'  und  0  tritt  aber  nach 
D.  zunächst  nicht  ein,  sondern  es  bildet  sich,  wie  er  an  PBr' 
nachwies,  zunächst  POBr  unter  Freiwerden  von  Br^,  welches  sich 
mit  dem  Substitutionsprodukt  POBr  zu  dem  Additionsprodukt  POBr' 
und  mit  PBr*  zu  PBr*  vereinigt.  Das  von  Lennox  ^)  angeblich 
erhaltene  Polymere  des  Tribromäthylens  ist  nichts  anderes  als  ein 
Pentabromäthan,  C^HBr^,  dessen  Bildung  aus  G^HBr'  sich  nach 
Analogie  der  vorher  genannten  Beaction  vollzieht.  Als  entscheidend 
betrachtet  D.  folgenden  Versuch:  bei  mehrstündigem  Durchleiten 
eines  Luftstroms  durch  Bibromathylen  entstanden  in  dem  Beactions- 
gefass  Polymere  des  G^Br^H^,  sowie  Bromacetylbromid,  Bromessig- 
säure und  Bromwasserstoffsäure,  während  sich  in  dem  vorgelegten 
Brom  C'H'Br^  gebildet  hatte.  Der  Sauerstoff  hat  in  diesem  Falle 
die  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  gelöst;  der  wohl  sehr  flüch- 

CH«. 
tige  Körper    I  war  theils  in  das  Brom  gelangt  und  hatte  sich 

dort  zu  C'H*Br*  gesättigt,  theils  hatte  er  sich  zu  n(C*H«Br*) 
polymerisirt.  Ein  anderer  Theil  hatte  Sauerstoff  aufgenommen  unter 
Abscheidung  von  Br^  und  Bildung  von  «CB[^-C=0,  welches  unter 
Bromaufiiahme  Bromacetylbromid,  CH*Br-C=OBr  lieferte.  Das  Auf- 
treten von  Bromessigsäure  und  HBr  ist  ftir  D.  ein  Hinweis  darauf, 
dass  auch  eine  Substitution  von  H^  durch  0  stattgefunden  hat,  da 
nur  so  die  Bildung  des  auf  Bromacetylbromid  einwirkenden  Wassers 
erklärt  werden  kann.  Die  Bestätigung  der  genannten  hypothetischen 
Annahmen  wird  D.  durch  weitere  Versuche  zu  geben  bemüht  sein. 
Aus  einer  Flechte,  Stereocaulum  vesuvtanum ,  hat  Michele 
Coppola  ^)  durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Ausfallen  mit  Blei- 
essig neben  einem  harzigen  Farbstoff  eine  Säure  erhalten,  die  er 
fOr  Bernsteinsäure  hält.  Emanuele  Pater nö"),  der  mit  Unter- 
suchung dieser  Flechte  schon  früher  sich  beschäftigt  hatte,  nahm 
die  Arbeit  hierüber  wieder  von  neuem  auf.  Er  erhielt  aus  950  gr 
der  Flechte  etwa  4  gr  einer  krystallinischen  Substanz,  welche  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Chloroform  sich  als  identiach  mit  der 
von  P.  und  Oglialoro  *)  aus  Lecanora  atra  erhaltenen  Atranor- 
säure  erwies.    Für  das  von  Coppola  beobachtete  Auftreten  von 


1)  Jahreeher.  f.  r.  Gh.  1878,  147.  3)  Qazz.  eh.  it  10,  157;  aBl.11,758. 

2)  Gazz.  eh.  it.  10,  9;  C.Bl.  U,  862.       4)  Jahreaber.  f«  r.  Gh.  1877, 
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Bernsteinsänre  und  das  Nichtauffinden  der  Atranorsanre  hat  P. 
vorläufig  keine  Erklärung. 

Bemardinit,  ein  Mineral  pflanzlichen  Ursprungs  (J.  M.  Still- 
man  ^)). 

Die  Reinigung  des  Oedkerits  bewirkt  H.  Ujhely  *)  durch  Auf- 
losen desselben  in  einem  leichtsiedenden  Kohlenwasserstoff  oder  auch 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Entfärben  der  Lösung  durch  Thierkohle. 
Das  so  gereinigte  Erdwachs  wird  durch  Destillation  oder  starke 
Abkühlung  abgeschieden; 

Eine  Untersuchung  über  die  Tetrohumsorten  des  Handels  führte 
Oglobline^)  zu  demSchluss,  dass  das  spec.  schwerere,  eine  erheb- 
lich grossere  Menge  der  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  enthal- 
tende kaukasische  Petroleum  zu  Beleuchtungszwecken  dem  ameri- 
kanischen vorzuziehen  ist. 

Ueber  >  Vaselin€^  welches  als  corpus  für  Salben  eine  ungemein 
rasche  Verbreitung  gefunden  hat,  und  >Cosinolin€^  eine  im  Wesent- 
lichen damit  identische  Substanz  haben  John  Moss  und  H.  Naj- 
lor*)  Untersuchungen  veröffentlicht.  Hiernach  hat  Yaselin  ein 
spec.  Gew.  von  0,840  bei  65^  und  schmilzt  bei  37®;  Cosmolin 
schmilzt  bei  40®  und  hat  bei  46®  das  spec.  Gew.  0,866.  Sowohl 
die  fractionirte  Abscheidung  aus  ätherischer  Lösung  als  die  frac- 
tionirte  Destillation  ergab,  als  nähere  Bestandtheile  beider,  Körper 
von  gänzlich  differirendem  Schmelzpunkt,  so  dass  beide  Substanzen 
offenbar  Gemische  von  Paraffinen  sind,  wenn  auch  der  Erfinder  in 
seinem  Patente  angibt,  dass  die  »Gelde  de  p^trole«  keine  ParafiBne 
enthalte. 

Aus  Anlass  der  Welt-Ausstellung  zu  Philadelphia  hat  Law- 
rence Smith')  einen  sehr  ausfUirlichen  Bericht  über  das  Petroleum 
ausgearbeitet,  auf  den  hier  verwiesen  werden  muss.      ^ 

Zur  Unterscheidung  von  Benzol  und  Petroleumäther  des  Handels 
gibt  Alfred  H.  Allen*)  eine  Reihe  von  Beactionen  an,  über  welche 
wir  bereits  berichtet  haben  ^). 

Zur  Herstellung  von  Leuchtgas  empfiehlt  Th.  Atkins  ®)  ein 
Gemenge  von  zerquetschten  Knochen,  Schieferthon  und  Steinkohlen. 


1)  Sill.  amer.  J.  20^  98;  vgl.  Jahres-  maceuticalJoum. and Transactions. 
ber.  f.  r.  Ch.  1879,  111;  566.  5)  Monit.  scient.  [3]  10,  68— lOa 

2)  Monit.  Bcient.  [3]  lO,  795;  Dingl.  6)  Monit.  scient.  [8]  10,  341;   Arck 
pol.  J.  286,  602.  Pharm.  [8]  17,  69. 

3)  Bull.  80C.  chim.  84,  682.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  282. 

4)  Monit.  scient  [8J10, 579  ans  Phar-  8)  Dingl.  pol.  J.  286,  502. 
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Das  so  erhaltene  Gas  soll,  mit  gewöhnlichem  Steinkohlengase  ge- 
mischt, erhöhte  Leuchtkraft  haben.  Zur  Reinigung  wird  ein  an- 
geblich sehr  wirksames  Gemisch  von  Knochen,  Schieferthon,  Holz- 
kohle und  Cokes  empfohlen. 

Eine  Reihe  Ton  Mittheilungen  über  Herstellung  und  Verwendung 
von  Leuchtgas  ^)  bietet  nur  in  technischer  Hinsicht  Neues. 

Durch  Digestion  eines  Gemisches  von  Titanchlorid  mit  Säure- 
chhriden  erhielt  Armand  Bertrand  ^)  wohlkrystallisirte  Ver- 
bindungen dieser  Körper,  wie  ihm  auch  Phosphorchlorür  mit  Titan- 
chlorid einen  krystallisirbaren  Körper  geliefert  hat  (s.  anorg.  Chem.). 
Durch  Mischen  von  Acetylchlorid  mit  Titanchlorid  wurden  durch- 
sichtige, gelbe  octaedrische  Krystalle  erhalten,  welche  bei  26—30® 
schmolzen  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrten.  In  Wasser 
losten  sie  sich  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  Salzsäure,  Essig- 
saure und  Titansäurehydrat ;  trockener  GS^  löste  ohne  Veränderung. 
An  der  Luft,  sowie  bei  öfterem  Schmelzen  oder  dem  Versuch  der 
Destillation  zersetzen  sich  die  Krystalle  in  ihre  Componenten,  häufig 
auch  schon  freiwillig  und  selbst  unter  Explosion,  wobei  grosse 
Mengen  von  HCl  auftreten.  Die  Zusammensetzung  ergab  sich  als 
TiCl*-C«H»OCl. 

Die  analog  zu  erhaltende  Verbindung  des  Titanchlorids  mit 
Benzoylchlorid,  TiCl* '  C*H»COa  ,*  bildet  prächtige  gelbe  Krystalle, 
die  bei  65®  schmelzen.  Die  Eigenschaften  entsprechen  denen  der 
Acetylverbindung. 

Eine  Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Aethyloxyd  wird  durch 
Mischen  der  Dämpfe  beider  Stoffe  in  schönen  grünlichen  Krystallen 
erhalten,  doch  hat  B.  dieselbe  noch  nicht  näher  untersucht. 

Durch  DestiUiren  von  Hanfblättem  mit  Wasserdämpfen  erhielt 
L.  Valente ')  ein  ätherisches  Gel  vom  Sdp.  256—268®  und  dem 
spec.  Gew.  0,9299  bei  0^  die  Formel  ist  C"H".  Den  von  Per- 
sonne gefundenen  festen  Kohlenwasserstoff  vermochte  V.  nicht  zu 
erhalten. 

Durch  Einwirkung  des  electrischen  Stroms  auf  Betortenkohle 
bei  Gegenwart  von  Natron  oder  Kali  erhielt  Millot  *)  schwarze 
Körper,  welche  den  Stickstoff  der  Luft  jsu  absorbiren  vermochten. 
Näheres  ist  nicht  angegeben. 

üeber  die  Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Mineralien  hat 


1)  Dingl.  pol.  J.  285^  208;   886|  42,  soc.  chim.  88,  403,  566. 
161,  237.                                              3)  Gaz.  eh.  it.  10,  479. 

2)  Monit.  scient.  [3]  10^  1331;   Bull.      4)  Bull.  800.  chim.  84»  159. 
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H.  Carrington  Bolton  ')  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt, 
wobei  200  Mineralien  auf  ihr  Verhalten  gegen  organische  Säuren 
allein  oder  in  Mischung  mit  anorganischen  Beag^itien  geprfift 
wurden.  Untersucht  wurden  Carbonate,  Sulfide,  Arsenide,  Oxyde, 
Silicate,  Phosphate,  Arseniate,  Sulfate  und  gediegene  MetaUe.  Ausser 
Gitronensäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure  wurden  in  einzelnen  Fällen 
Aepfelsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  a.  angewendet.  Sehr  kräftig 
wirken  Gemische  von  Gitronensäure  mit  Jodkalium,  Nitrate  der 
Alkalien  und  Ammoniumfluorid.  Bezüglich  der  Einzelheiten  sei  auf 
die  Abhandlung  verwiesen. 

Äetherification  einbasischer  Säuren  (Menschutkin  *)). 

Äetherificatian  der  Schwefelsäure  (Berthelot")). 

Neutrale  Aether  der  Schwefelsäure  gegen  Ammoniak  und  Amin- 
basen  s.  diese. 

Reactionserscheinungen  und  zeitliche  Verhältnisse  bei  Bromirung 
von  Essigsäureanhydrid^  Acetylbromür,  EssigsäurwLthyl-,  Bemstein- 
säureäthyl-  und  Isobüttersäure-Isobutyl-Ester  und  Bernsteinsäore 
i\  Urech  ^)).  Da  die  Abhandlung  sich  zum  Auszug  nicht  eignet, 
sei  auf  das  Original  verwiesen. 

lieber  das  Verhalten  einiger  Harge  bei  der  Destillation  mü 
Zinkstaub  macht  E.  Bötsch  ^)  Mittheilung.  Drachenblut  gibt  unter 
diesen  Bedingungen  Styrol,  Toluol,  Aethylbenzol  und  mehrere  olartige 
Destillationsprodukte.  Guajacharz  lieferte  Ereosol,  Toluol,  m-  und 
p-Xylol,  Pseudocumol  und  einen  Kohlenwasserstoff  G^'H^',  der  in 
bläulich  fluorescirenden  BUkttchen  sublimirt  und  sich  in  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe  löst;  er  ist  identisch  mit  Wiesner*s  Qua- 
Jen  (s.  dies). 

Die  Zersetzung  organischer  Verbindungen  durch  Zinkstaub 
gedenkt  Hans  Jahn  ^)  an  einer  Reihe  einfacher  Körper  von  be- 
kannter Gonstitution  zu  studiren.  Die  Versuche  wurden  zunächst 
mit  den  Alkoholen  angestellt,  indem  dieselben  in  entwässertem  Zu- 
stande über  erhitzten  Zinkstaub  destillirt  und  die  flüssigen  und 
gasformigen  Produkte  aufgesammelt  wurden.  Methylalkohol  zerfiel 
hierbei  in  Kohlenozyd  und  Wasserstoff,  wobei  sich  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Grubengas  bildete.  Aethylalkohol  lieferte  dagegen  je 
nach  der  bei  dem  Versuche  eingehaltenen  Temperatur  verschiedene 


1)  Berl.  Ber.  18,  726.  5)  Wien.    Anz.    1880,    170;    Wien. 

2)  Ball.  BOG.  chim.  84,  824.  Monatsh.  1,  609. 

3)  Ck>mpt.  rend.  91,  124.  6)  Wien.  Anz.  1880,  73,  160;  BerL 

4)  Berl.  Ber.  18,  1687.  Ber.  18,  983;  Wien.  Monatsh.  1, 

378. 
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Zeraetzangsproduete.  Während  bei  einer  Temperatur  von  300—360® 
eine  Spaltung  in  Aethylen  und  Wasser  eintrat,  zerlegte  der  roth- 
glühende Zinkstaub  in  Grubengas,  Eohlenozyd  und  Wasserstoff. 
Analog  verhielten  sich  der  normale  und  der  Isopropylalkohol ,  so- 
wie der  Isobutylalkohol.  Verf.  fasst  die  llesultate  dahin  zusammen, 
dass  die  höheren  Alkohole,  vom  Aethylalkohol  aufwärts,  zwischen 
300  und  350®  durch  Zinkstaub  in  die  entsprechenden  Olefine  und 
Wasserstoff  gespalten  werden,  während  Methylalkohol  bei  dieser 
Temperatur  schon  in  Eohlenoxyd  und  Wasserstoff  zerfällt,  welche 
Zersetzung  beim  Aethylalkohol  erst  in  dunkler  Bothgluth  in  ana- 
loger Weise  auftritt 

In  Fortsetzung  dieser  Arbeit  hat  Hans  Jahn  ^)  ferner  die 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Fettsäuren  studirt.  Untersucht 
wurden  Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Essigsäureanhydrid ,  Aethyl- 
acetat  und  Buttersäure.  Im  Allgemeinen  fasst  J.  die  Resultate 
dahin  zusammen,  dass  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs,  wie  auf  die 
Alkohole,  so  auch  auf  die  Säuren  und  ihre  Derivate  im  Wesent- 
lichen eine  Contactwirkung  ist,  insofern  Abspaltung  von  Kohlen- 
saure und  Wasser,  bezüglich  eine  vollständige  Sprengung  des  Mole- 
küles  bewirkt  wird.  Dass  die  beobachtete  Entstehung  von  Eetonen 
nicht  lediglich  in  einer  trocknen  Destillation  der  entsprechenden 
Zinksalze,  sondern  auch  in  einer  eigentliümlichen  Einwirkung  des 
Zinkstaubs  auf  die  Säurereste  ihren  Grund  hat,  wurde  durch  die 
Acetonbildung  aus  Essigsäureanhydrid   und  Aethylacetat  bewiesen. 

Es  lässt   sich   das  allgemeine   Schema   aufstellen :   2  1  = 

C»H«»+i»C0-OH«^  +  i  +  CO«  4-  H«0.  Durch  Einwirkung  des 
Zinkstanbes  auf  die  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  entstehen 
dann  das  ausnahmslos  beobachtete  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff. 
Aethyloxyd  lieferte  als  Ergebniss  zweier,  neben  einander  verlaufen- 
der Processe  Aethylen,  Grubengas,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff: 
1)  (C"H»)*0  -  2C«H*  +  H»0;  H»0  +  Zu  =  ZnO  +  H»,  2)  (C*H*)«0 
=  C«H*  +  C*H*0  +  H»;  C»H*0  «  CH*  +  CO. 


1)  Wien.  Monatsh.  1880,  675. 
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KOHLENWASSERSTOFFE  XJND   ALKOHOLE  DER 

FETTREfflE. 

ALLGEMEINES. 

F.  Herrmann^)  hat  sich  mit  dem  Problem,  die  Anzabl  der 
möglichen  isomeren  Taraffine  der  Formel  C°H^+*  zu  bestimmen, 
beschäftigt  und  mittelst  seiner  Methode  zwei  Zahlenangaben  von 
Cayley  irrthümlich  gefunden  und  berichtigt. 

Die  Substitution  des  Chlors  in  den  Chlorkohlenstoffen  durch 
Brom  vollzieht  sich  nach  G.  Gustavson  ^)  leicht  schon  nach  kurzem 
Erwärmen  derselben  mit  Aluminiumbromid.  So  wurden  CCl*,  C*C1* 
und  C^Cl*  in  die  entsprechenden  Bromverbindungen  übergeftlhrt. 
Zur  Herstellung  von  C^Br*  genügt  es,  eine  Lösung  von  C^Cl*  oder 
C^Cl*  in  Brom  mit  Aluminiumstücken  zusammen  zu  bringen. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  behandelt  G.  Gustavson  *)  ferner 
die  Einwirkung  der  Alkoholbromide  und  des  Perbromäthans  auf 
die  niedriger  siedenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid.  Bemerkenswert!!  ist 
namentlich,  dass  sämmtliches  Brom  des  G^Br^  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Form  von  HBr  abgeschieden  wird.  Die  Untersuchung 
wird  fortgesetzt. 

Die  Perbromirung  auch  der  hohem  Paraffine  beabsichtigt  Wahl  *) 
auszuführen.  Zunächst  soll  das  aus  dem  Jodür  des  Methylbutyl- 
carbinols  durch  Natrium  zu  erhaltende  Dodekan  (Sdp.  198®)  in  An- 
griff genonunen  werden. 

üeber  die  Einwirkung  von  AI  und  J  auf  Alkohole  berichten 
J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe')  und  beschreiben  mehrere  Alu- 
miniumalJcoholate. 

Die  Geschwindigkeit  der  Äetherbildung  aus  Aethylalkohol  und 
Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffisäure 
hat  A.  Villiers  ^)  bestimmt.  Es  wurde  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, bei  44®  und  bei  100®  gearbeitet  und  auch  der  Einfluss  von  Wasser 
untersucht.  Die  ätherbildende  Kraft  der  HJ  erwies  sich  grosser 
als  die  der  Bromwasserstoffsäure.  Bezüglich  der  numerischen  Daten, 
sowie  der  theoretischen  Schlüsse  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

Die  Alkohole  liefern  nach  A.  Destrem  ^)  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 

1)  Berl.  Ber.  18,  792.  4)  Berl.  Ber.  18,  210. 

2)  Berl.  Ber.  18,2382;  Bull.  soc.  chim.      5)  R.  Soc.  Proc  80,  546. 

84,  322.  6)  Oompt.  rend.  90, 1488, 1563 ;  91,  62. 

3)  Berl.  Ber.  18,  158;  Bull,  soc  chim.      7)  (Dompt.  read.  90,  1213. 
84,  325;  C.B1.  U,  587. 
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baryt  oder  Aetzkalk  im  Bohre  leicht  Verbindungen  mit  letzteren,  die 
bei  höherer  Temperatur  wieder  zerfallen.  Die  Aethylalkoholbarium- 
verbindung  lieferte  hierbei  Aethylen  und  Wasserstoff,  die  des  Amylal- 
kohob  analog  Amylen  und  Wasserstoff.  Die  Ealkverbindung  liefert 
dagegen  Wasserstoff  und  aromatisch  riechende  Oele.  Glycerin  bildet 
mit  BaO  oder  GaO  schon  bei  50^  unter  erheblicher  Erwärmung  eine 
feste  Masse,  die  beim  Erhitzen  Wasser,  Wasserstoff  und  eine  Flüssig- 
keit gibt,  die  wohl  ein  Gemenge  ungesättigter  Alkohole  darstellt. 

Aeihyläther  geht  mit  Phosphorsuperchlorid ^  wie  C.  Lieb  er- 
mann und  L.  Landshof f^)  fanden,  eine  Verbindung  ein,  indem 
sich  schone  farblose  Blättchen  bilden,  die  schliesslich  die  ganze 
Flüssigkeit  mit  einem  dicken  Erystallbrei  erfüllen.  Dieselben  sind 
g^en  Feuchtigkeit  äusserst  empfindlich;  bei  der  Umsetzung  mit 
Wasser,  die  äusserst  heftig  verläuft,  bildet  sich  neben  Phosphorsäure 
Aethylphosphorsäure,  ohne  dass  Aether  frei  wird.  Bei  der  Destil- 
lation zerfallt  die  Verbindung  unter  reichlicher  Salzsäureentwicklung 
und  Bildung  von  Phosphorchlorür  und  einem  phosphorfreien  Oel. 
Die  muthmassliche  Zusammensetzung  der  Doppelverbindung  ist 
2C*H^«Ü*  +  3PC1^ 

Li  einer  Abhandlung  über  Di-  w)w?  Tricarhinole  gibt  fl. 
Kolbe  *)  eine  Schreibweise  der  Formeln,  die  eine  Unterscheidung 
der  organischen  Verbindungen  in  »fettec  und  »aromatischec  um- 
gehen lässt  und  dafür  drei  Classen,  die  durch  das  Vorkommen  von 
Mono-  Di-  oder  Tricarbinen  charakterisirt  werden,  au&tellt.  Es 
muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

Die  Frage,  ob  Dämpfe  aweier  sich  gegenseitig  lösender  Flüssig^ 
keifen  dieses  Lösungsvermogen  auch  im  gasformigen  Zustande  be- 
halten, hat  Raoul  Pictet ')  an  Gemischen  von  Alkohol  und  Wasser 
einer  Prüfung  unterworfen.  Mittelst  eines  geeigneten  Apparates 
bewirkte  er  die  Destillation  im  Vacuum  und  hielt  die  Gonden- 
saitionstemperatur  sehr  nahe  unter  dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit. 
Seine  Versuche  führten  ihn  zu  folgenden  Schlüssen:  1)  Die  Menge 
des  Destillats  in  der  Zeiteinheit  ist  proportional  dem  Temperatur- 
unterschied zwischen  der  siedenden  Flüssigkeit  und  dem  conden- 
sirten  Destillat.  2)  Sie  ist  unabhängig  vom  inneren  Druck  oder 
der  mittleren  Temperatur  während  der  Destillation.  3)  Gtase  üben 
keine  losende  Wirkung  auf  einander  aus.  P.  beabsichtigt  ein  tech- 
nisches Verfahren  zur  Reinigung  des  Alkohols  auf  dies  Verhalten 
der  Alkoholgemische  im  Vacuum  auszuarbeiten. 

1)  Berl.  Ber.  18,  690.  3)  Arch.  sc.  ph.  nat  [3]  i,  376. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  147. 
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Die  Äetherification  mehratomiger  Alkohole  durch  freie  Saar»i 
gibt  nach  N.  Menschutkin  ^)  keinen  sichern  Anfschluss  über 
deren  Atomigkeit. 

Die  Arbeit  von  P.  Claesson  ^)  über  die  Snlfiate  der  ein-  nnd 
mehrwerthigen  Alkohole  and  der  Kohlehydrate  wnrde  bereits  be- 
sprochen '). 

Durch  Einwirkung  von  ChlorkoMemmreäJthylester  auf  Natrinm- 
methylat  und  von  Ghiorkohlensäuremethylester  auf  Natriumäthylat 
erhielt  Ludwig  Schreiner  ^)  zwei  verschiedene  Ester.  Während 
der  Sdp.  des  Methylokohlensaureäthylesters  (CH»0-CO-OC»H*)  bei 
104^  lag  und  das  spec.  Gew.  =»  1,0372  war,  siedete  der  Aethylo- 
kohloöBäuremethylester  (C^H^O.CO.OCH»)  bei  116,6«  (730,1  Mm) 
und  hatte  das  spec.  Gew.  1,0016.  Auf  ähnliche  Weise  wurde  der 
Beweis  ffir  die  verschiedene  Beschaffenheit  der  den  Amidgmppen 
im  Harnstoff  zukommenden  Plätze  geliefert.  Durch  Erhitzen  von 
Aethylamidoameisensäureäthylester  mit  Methylamin  wurde  Aethyl- 
methylharnstoff,  (C*H*)HN-CO-NH(CH«)  in  weissen,  prächtig  seide- 
glänzenden Nadeln  vom  Schmp.  106«  erhalten,  die  bei  101«  wieder 
erstarrten.  Methylamidoameisensäureäthylesier  lieferte  d^egen  mit 
Aethylamin  einen  Methyläthylhamstoff  (CH»)HN.CO-NH(C*H*), 
der  von  denen  des  ersten  wenig  abweichende,  aber  schwieriger  m 
erhaltende  Erystalle  lieferte,  die  bei  76«  schmolzen  und  bei  72« 
wieder  erstarrten.  Durch  öfteres  Schmelzen  ändern  sich  die  Schmelz- 
punkte sehr.  Diese  Beobachtungen  müssen,  wenn  sie  sich  bestätigen, 
von  der  grössten  Wichtigkeit  sein,  da  sie  die  Gleichheit  der  Kohlen- 
stoffyalenzen  verneinen.  Mit  Recht  betont  daher  G.  Hüfner  ^)  die 
Nothwendigkeit  erneuter  Untersuchung,  da  namentlich  bei  den 
Estern  die  Differenz  der  Sdp.  (et¥ra  10«)  doch  eine  relativ  geringe 
ist.  Schon  kurze  Zeit  darauf  erschien  in  der  That  eine  mn£Buig- 
reiche  Arbeit  über  denselben  Gegenstand,  die  gerade  das  entgegen- 
gesetzte Resultat  ergab.  • 

Die  Frage  nach  der  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  Affini- 
läten  des  Eohlenstoffis  hat  nämlich  auch  A.  Geuther  der  experi- 
mentellen Prüfung  unterworfen.  Indem  Er  «)  Chlorkohlensäure  in 
Ameisensäure  überführte,  konnte  eine  mit  der  gewöhnlichen  iden- 
tische oder  auch  eine  damit  nur  isomere  Säore  erhalten  werden. 
Der  Versuch   hat  das  erstere  ergeben  und  somit  die  Identität  der 


1)  Berl  Ber.  18,  1816.  4]  J.  pr.  Gh.  [2]  22,  353. 

2)  Pogg.  Beibl.  8^  507.  5)  J.  pr.  Ch.  [2]  88,  360. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  151,  498.      6)  Ann.  Ch.  80S,  823. 
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Affinitäten  bestätigt  Die  Umwandlung  der  Chlorkohlensäore  in 
Ameisensäare  geht  am  leichtesten  vor  sich  bei  Anwendung  von 
10  gr  Ghlorkohlensäureäthylester,  10  gr  Wasser  und  150  gr  3  proc. 
Natrinmamalgams.  Die  Destillation  mit  überschüssiger  Weinsaure 
lieferte  51  Proc.  der  theoretischen  Menge  an  Ameisensäure.  Femer 
hat  Bruno  Böse  ^)  auf  G.'s  Veranlassung  untersucht,  ob  die  beiden 
im  Phosgengas  durch  Chlor  gesättigten  Affinitäten  des  Kohlenstoffs 
yolUg  gleich  sind,  was  8urch  die  Bildung  der  Chlorkohlensäureäther, 
auch  bei  üeberschuss  von  Alkohol,  immerhin  zweifelhaft  erscheinen 
konnte.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Anzahl  von  Chlorkohlen- 
säureäthern  durch  Einwirkung  von  Phosgengas  auf  die  überschüssig 
anwesenden  Alkohole  und  Entfernen  des  Ueberschusses  der  letztern 
durch  Waschen  mit  Wasser  dargestellt,  nämlich  Chlorkohlensäure- 
Methylester,  Sdp.  71,4,  spec.  Gew.  1,236  bei  lb^\  -Aethylester, 
-Piopylester,  Sdp.  115,2S  spec.  Gew.  1,094  bei  15®;  -Isobutylester, 
Sdp.  128,8^  spec.  Gew.  1,063  bei  15^  -Isoamylester,  Sdp.  154,3®, 
spec  Gew.  1,032  bei  15®.  Die  Zersetzbarkeit  dieser  Ester  mit 
Wasser  und  Alkohol  nimmt  mit  steigendem  Eohlenstoffgehalte  ab. 
Zur  Darstellung  der  gemischten  Eohlensäureäther  wurde  als  aus- 
giebigste Methode  die  Einwirkung  der  Alkohole  auf  die  Chlor- 
kohlensäureester während  mehrerer  Wochen  bei  6 — 8®  ausgefundeu, 
da  bei  höherer  Temperatur  diejenigen  Alkohole,  welche  mehr  Kohlen- 
stoff enthielten  als  das  Radikal  des  Chlorkohlensäureesters,  dieses 
austrieben  und  dadurch  einfache  Eohlensäureester  bildeten.  Dar- 
gestellt und  untersucht  wurden  die  in  nachfolgender  Tabelle  aus- 
geföhrten  Ester,  wobei  das  vornstehende  Alkyl  för  Cl  des  Chlor- 
kohlensäureesters (C1-C0_0R)  eingetreten  ist: 


Siedepankt. 

Sp«o.  Qew. 
bei  27»  C. 

Brecbungs- 
esponent 
22-23»  C. 

C^H'O-CO-OCH» 

109,2 

1,002 

1,3770 

CH»0_CO-OC«H» 

109,2 

1,002 

1,3772 

C»H'0_CO_OCH» 

130,8 

0,978 

1,3860 

CH»0_CO_OC»H' 

130,8 

0,978 

1,3880 

C*H»0_CO_OCH» 

143,6 

0,951 

1,3922 

CH»0-CO_OC*H» 

143,6 

0,951 

1,3923 

C*H»0_CO_OC"H* 

160,1 

0,931 

1,3970 

C«H»0_00_OC*H» 

160,1 

0,931 

1,3965 

C»H"0_CO_OC»H» 

182,3 

0,924 

1,4042 

CH'O-CO-OC'fl" 

182,3 

0,924 

1,4053 

1)  Ann.  Gh.  205,  227. 
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EUeraus  ergibt  sich,  im  Widerspruche  mit  Schreiner's  Ver- 
suchen die  völlige  Identität  der  gleich  zusammengesetzten,  gemischten 
Eohlensäureester  und  damit,  dass  die  beiden  Eohlenstoifafi&nitaten, 
welche  in  ihnen  die  Alkyloxylgruppen  binden  (oder  das  Chlor  im 
GOGl^  festhalten),  gleich  sind. 

Somit  ist  das  »Dogmac  von  der  Gleichwerthigkeit  der  vier 
Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  doch  noch  nicht  so  endgültig 
beseitigt,  als  dies  Eolbe  ^)  auf  Schreiner's  Arbeit  hin  angenommen 
hatte.  Im  Anschluss  an  das  eigentliche  Thema  seiner  Arbeit  hat 
Rose  auch  die  Eigenschaften  wenig  oder  nicht  gekannter  eiufiEu^her 
Eohlensäureester  mitgetheilt  ').  Dieselben  wurden  durch  Einwirkung 
der  Alkohole  oder  Alkoholate  auf  die  entspr.  Chlorkohlensäureester 
erhalten.  Kohlensäuremethylester,  CH'O.CO.OCHS  siedet  bei  90,6* 
(corr.);  spec.  Gew;  bei  17«  C  =  1,065,  Brech.-Exp.  (22-23«)  1,3748. 
Der  Ester  erstarrt  bei  — 0,5«.  Eohlensäurepropylester,  C'H^O-CO- 
OC»H^  Sdp.  168,2«  (corr.),  spec.  Gew.  bei  17«  =  0,949,  Breck- 
Exp.  =  1,3980.  Eohlensäureisobutylester,  C*H»O.CO-OC*H»,  Sdp. 
190,3«  (corr.) ,  spec.  Gew.  0,919  bei  15« ,  Brech.-Exp.  =  1,404a 
Eohlensäureamylester,  C^^H^^CCO-OC^H^S  Sdp.  228,7«  (corr.), 
spec.  Gew.  0,912  bei  16«,  Brech.-Exp.  1,4163.  Schreiner  »)  fand 
für  den  Eohlensäuremethylester  den  Sdp.  91«  (732  Mm.)  und  das 
spec.  Gew.  1,060.  Von  Aethem  der  vierbasischen  Eohlensäure 
stellte  R5se^)  drei  dar,  indem  er  Chlorpikrin  auf  die  betr.  Na- 
triumalkoholate  einwirken  liess.  Der  Orthokohlensäureäthylester, 
C(OC«H'^)*,  siedete  bei  168—159«,  der  Orthokohlensäurepropylester, 
C(OC»Hy,  siedet  bei  224,2«  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,911 
bei  8«.  Der  Orthokohlensäureisobutylester ,  C(OC*H»)*,  hat  das 
spec.  Gew.  0,900  bei  8«  und  den  Sdp.  244,9«  (corr.).  Der  Ortho- 
kohlensäuremethylester  war  trotz  aller  Bemühungen  nicht  zu  er- 
halten; er  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

KOHLENWASSEESTOPPE  OH«*+» 

Chlormethyl  eignet  sich,  nach  Camille  Vincent  *),  vorzüglich 
zur  Extraction  von  Riechstoffen  aus  Pflanzentheilen ,  doch  ist  eine 
vorherige  Reinigung  des  Chiorürs  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure behufs  Entfernung  übelriechender  Beimengungen  erforderlich. 
Die  gewonnenen  Parfüms  haben  einen  äusserst  angenehmen  Geruch, 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  22^  861.  4)  Ann.  Ch.  MB»  249. 

2)  Ann.  Gh.  206^  230.  5)  Monit.  scient.  [3]  10,  23a 
8)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  857. 
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aach  ist  die  Methode  anwendbar  bei  Stoffen,  welche,  wie  Jasmin 
oder  Veilchen,  keine  Destillation  ertragen.  Das  Methylchlorid  wird 
durch  Auspumpen  Yerdampfb  und  wieder  condensirt. 

Zur  Aufklärung  des  Vorgangs  der  Chloroformbildung  aus  Wein- 
geist und  Chlorkalk  hat  A.  Bechamp  ^)  eine  Reihe  von  Versuchen 
aui^eführt.  Bei  der  Annahme  der  einen  der  seither  angenommenen 
XJmsetzungsgleichungen  muss  eine  sehr  erhebliche  Sauerstoffentwick- 
lung nachzuweisen  sein,  während  eine  zweite  Formel  den  Process 
ohne  Gasentwicklung  verlaufen  lässt.  Eine  Entwicklung  von  Sauer- 
stoff tritt  in  der  That  auf,  aber  B.  hat  nunmehr  nachgewiesen, 
dass  dieselbe  auch  eintritt,  wenn  eine  Mischung  von  Chlorkalk  und 
Wasser  ohne  weitern  Zusatz  in  der  Blase  erhitzt  wird.  Dieselbe 
ist  wohl  auf  den  Eisen-  oder  Mangangehalt  des  Ealkhydrats,  bez. 
Chlorkalks  zurückzuführen.  Die  Gasentwicklung  tritt  übrigens  erst 
bei  einer  Temperatur  ein,  bei  welcher  das  Chloroform  schon  über- 
destillirt  ist ;  das  bekannte  Au&chäumen  rührt  von  dem  Entweichen 
der  Chloroformdämpfe  aus  der  dickflüssigen  Masse  her.  Als  Um- 
setzungsgleichung  für  die  Bildung  von  Chloroform  unter' den  ge- 
nannten Bedingungen  kann  demnach  die  folgende  dienen:  2C^H^0 
+  4Ca(0Cl)^  =  CaCl*  4-  2H«0  +  (HCOO)«Ca  +  2Ca(0H)«  +  2CHCP. 

Bromoform  aus  Brom  und  Malonsäure  (Bourgoin)  s.  diese. 

Aehnlich  wie  dies  Berthelot  beim  Schwefelkohlenstoff  und 
Tanret  und  Decharme^)  beim  Aethyläther  beobachteten,  bildet 
auch  Jodmethyl  beim  raschen  Verdunsten  an  der  Luft  eine  schnee- 
ähnliche krystallinische  Masse.  De  Forcrand  ^)  gibt  an,  dass  diese 
Erystalle  sich  beim  Einblasen  feuchter  Luft  in  ein,  Jodmethyl  ent- 
haltendes Geföss  bilden,  wobei  die  Temperatur  auf  —  9  bis  10® 
sinkt.  Der  gebildete  Schnee  schmilzt  bei  — 4®,  was  nach  de  F.  die 
Annahme,  dass  derselbe  aus  Eis  bestehe,  ausschliesst.  Im  Mittel 
von  fünf  Versuchen  ergab  sich,  aus  der  Jodbestimmung  berechnet, 
die  Zusammensetzung  zu  93,78  %  CH»J  und  6,22  %  H*0;  die 
Formel  CH'J'H^O  würde  94,04  %,  bez.  6,96  %  verlangen. 

Die  Wirkung  des  Jodoforms  auf  den  Thierkörper  ist,  wie  A. 
flogyes  *)  in  Uebereinstimmung  mit  den  Versuchen  von  Binz 
fiand,  im  Wesentlichen  die  des  Jods.  Es  findet  im  Thierkörper 
Dissociation  unter  Freiwerden  von  Jod  statt,  wodurch  die  Bildung 
von  Jodalbumin  veranlasst  wird.  Letale  Dosis  für  den  Hund  1,5  gr 
auf  1  Bälo  Körpergewicht. 

1)  Compt  rend.  91,  771.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  71  aua  Arch. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  135.  f.  exper.  Pathöl.  u.  Pharmak.  10, 

3)  Gompi  rend.  90,  U91.  228. 

JahXMbezioht  d.  r.  Chemie.   Vin.  1880.  9 
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Bei  der  beim  Erhitzen  auf  ISO^  eintretenden  Detonation  des 
CMorpikrins  zerfällt  dasselbe,  wie  0.  N.  Witt  ^)  fand ,  geradeanf 
in  COCl*  und  NOCl.  Die  Dichte  des  im  Anilindampf  vergasten 
Ghlorpikrins  ist  sehr  nahe  das  Mittel  von  der  Dampfdichte  dieser 
beiden  Zersetzungsprodukte. 

Zur  Darstellung  von  Chloräthyl  leitet  A.  Villiers  *)  einen 
Strom  von  Salzsauregas  in  siedenden  absoluten  Alkohol,  der  sieh 
in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Kolben  befindet 
Das  übergehende  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  durch 
Chlorcalcium  und  Potasche  getrocknet.  Die  Ausbeute  ist  dreimal 
grösser  als  bei  Destillation  einer  vorher  mit  Salzsäure  gesättigten 
Lösung. 

Nach  einer  kurzen  Angabe  Maumen^'s  ^)  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Alkohol  neben  Aethylchlorid  auch 
das  Ghlorhydrat  desselben. 

Bei  der  Darstellung  des  Bromäthyls  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  rothen  Phosphor  in  Alkohol  bilden  sich,  nach  Armand 
Bertrand  und  Et.  Finot  ^)  bei  zu  raschem  Bromzusatz  Neb^- 
produkte,  von  denen  die  Verf.  C*H*Br^  C^H»Br»  und  C*H^Br* 
isoliren  konnten.  Namentlich  das  letztere,  das  Dibromäthylendi- 
bromid,  wirkt  bei  der  Verwendung  des  Bromäthyb  als  Anästheticum 
sehr  störend,  da  seine  Dämpfe  Augen  und  Schleimhäute  der  Re- 
spirationsorgane stark  reizen.  Beim  Zerreiben  des  käuflichen  Brom- 
äthyls auf  der  flachen  Hand  tritt  event.  der  Geruch  dieser  Verun- 
reinigung sehr  deutlich  hervor  und  kann  diese  hierdurch  leicht 
erkannt  werden. 

AethylbromOr  hat  Terrilon*^)  in  mehreren  Fällen  zur  lokaleo 
und  allgemeinen  Anästhesie  bei  Menschen  benützt.  Zur  Darstellung 
desselben  empfiehlt  Greeue  ®)  folgende  Methode,  die  auch  asur  Dar- 
stellung anderer  Alkoholbromide  anwendbar  ist.  12  Theile  grob 
gepulvertes  Bromkalium  und  11  Theile  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  werden  in  einer  Betörte  erhitzt. 
Sobald  die  Entwicklung  von  HBr  beginnt,  lässt  man  langsam  12 
Theile  Alkohol  zufliessen,  wie  bei  der  Aetherdarstellung.  Aethyl- 
bromid  nebst  wenig  Wasser  und  Alkohol  destillirt  Über.  Nach 
dem  Ausschütteln  des  Alkohols  durch  Wasser  und  Trocknen  mittdst 
Potasche  werden  etwa  8  Theile  Aethylbromid  erhalten. 


1)  Monit.  scient.  [3]  10,  1283.  4)  Bull.  soc.  chim.  84,  28. 

2)  Bull.  soc.  chim.  84,  27.  5)  Compt.  rend.  90,  1170. 
8)  Bull.  BOG.  chim.  84,  66.                        6)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  141. 
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Eine  ansf&hrliche  Arbeit  von  Lawrence  Wolff  ^)  über  Aethyl- 
bromid  gibt  ebenfalls  zwei  Darstellongsvorscliriflien  für  diesen  Körper. 
Die  eine  derselben  unterscheidet  sich  von  der  Greene'schen  haupt- 
sächlich nnr  dadurch,  dass  die  ganze  Menge  des  Alkohols  der  Brom- 
kaliumsäuremischung auf  einmal  zugesetzt  wird.  Die  Gewichtsver- 
hältnisse  sind:  701,66  Gr.  grob  gepulvertes  Bromkalium,  187,084  Gr. 
H*SO*  mit  936,42  HH),  467,71  Gr.  96procentiger  Alkohol,  die 
Beactionstemperatur  (Sandbad)  ist  93^  Ausbeute  684,64  Gr.  Als 
billige,  namentlich  f&r  grössere  Mengen  anzuwendende  Methode 
empfiehlt  Wolff:  In  einen  etwa  1  Gallone  Wasser  und  VU  Kilo 
Eisenspäne  enthaltenden  St^krug  werden  allmälig  2Vs  Kilo  Brom 
gebracht  unter  Kühlung  des  Gefasses  mittelst  Eiswasser.  Die  grüne 
Losung  des  Eisenbromürs  wird  in  einem  Glasballon  mit  7Va  Kilo 
käuflicher  Schwefelsäure  versetzt,  nach  dem  Erkalten  8  Liter  96proc. 
Alkohol  zugegeben,  gemischt  und  abdestillirt.  Ausbeute  3Va  Kilo 
Rohmaterial.  Dasselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  dem 
Wasserbade  nochmals  destillirt.  Mit  diesem  Aethylbromür  wurden 
von  Wolff  und  Lee  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Thieren  und 
Menschen  angestellt,  die  ergaben,  dass  die  Wirkung  desselben  auf 
den  Organismus  diejenige  des  Alkohols  und  Aethers  ist.  Eine  Vor- 
schrift zur  Darstellung  desselben  Körpers  wird  ferner  noch  von 
Remington  ^)  gegeben.  Derselbe  verwendet:  nicht  gepulvertes 
Bromkalium  68  Theile,  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,838)  44  Theile, 
Alkohol  von  96  ^/o  —  44  Theile,  Wasser  28  Theile.  Er  lässt,  wie 
Greene,  den  Alkohol  in  die  auf  116^  erhitzte  Mischung  tropfen, 
wächst  mit  6  Thln.  gelöster  Soda  und   trocknet  mit  Chlorcalcium. 

Salpeirigsäureäther  als  Desinficiens  (Peyrusson  *)). 

üeber  einige  Reactionen  des  tertiären  Butyljodids  berichtet 
Leonard  Dobbin  ^).  Tertiäres  Butyljodid,  erhalten  aus  primärem 
Isobutyljodid  und  alkoholischem  Kali  und  Einleiten  des  so  erhaltenen 
Isobutylens  in  concentrirte  Jodwasserstoffsäure,  lieferte  bei  mehr- 
ti^iger  Berührung  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Tri- 
methylcarbinol.  Trockenes  Zinkoxyd  föhrt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Isotributylen  über.  Metallisches  Natrium  liefert  bei 
etwa  100®  ein  Gemisch  von  Isobutylen,  Isotributylen  und  Wasserstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  IsobtUylenbromür  erhielt 
D.  Looff  *)  Bromamyl  vom  Sdp.  110—116®  und  hofft  von  diesem 
aus  zu  einem  primären  Amylalkohol  C(GH^)^CH^OH  za   gelangen. 

1)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  383.  4)  Ch.  Soc.  J.  1880,  236. 

2)  Arch.  Pbann.  [8],  17,  389.  5)  C.Bl.  1880,  565  aus  Z.  rask.  chim. 

3)  Gompi  rend.  91,  338.  obsd  12,  261. 

9* 
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Aus  dem  von  Thorpe^)  näher  untersuchten  Heptan  von  Pinus 
Sabiniana  hat  F.  P.  Venable  *)  eine  Reihe  von  Derivaten  dar- 
gestellt. Durch  Eintropfen  von  Brom  in  das  siedende  Heptan  wurde 
das  Bromid  als  farblose  Flüssigkeit  von  etwa  1,422  spec.  Gew.  bei 
17,5®  erhalten,  die  unter  geringer  Zersetzung  bei  165 — 167®  siedet 
Heptyljodid  erleidet  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck 
weitgehende  Zersetzung  in  Heptylen  und  Jodwasserstoff;  bei  50  mm 
Druck  siedet  es  bei  98®.  Heptylacetessigäther ,  nach  der  Methode 
von  Conrad  und  Limpach  dargestellt,  siedete  bei  250 — 260*;  zu 
seiner  Darstellung  wnrde  das  Jodid  verwendet,  da  das  Bromid  nur 
äusserst  langsam  reagirte.  Die  Yerseifung  dieses  Aethers  mittelst 
Barytwasser  lieferte  das  bei  196 — 198®  siedende  Methyloctylketoij, 
als  farblose,  angenehm  ketonartig  riechende  Flüssigkeit,  specifisch 
leichter  als  Wasser.  Durch  Kochen  einer  Mischung  von  Malon- 
säureäther,  Alkohol,  Heptylbromid  nnd  Natrium  wurde  Heptyl- 
malonsäureäther  als  nahezu  farblose,  bei  263 — 265®  siedende  Flüssig- 
keit erhalten.  Der  Aether  lieferte  durch  Yerseifung  mit  alkoholischem 
Kali  die  Heptylmalonsäure  als  weisse,  bei  97 — 98®  schmelzende, 
krystallinische  Masse.  Sie  ist  wenig  loslich  in  Wasser,  leicht  los- 
lich in  Alkohol  «Chloroform  und  Aether.  Das  Silber-  und  Barinmsalz 
sind  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Niederschläge;  das 
Silbersalz  ist  bei  100®  noch  beständig.  Beim  Erhitzen  im  Oelbade 
auf  160®  verwandelt  sich  die  Heptylmalonsäure  unter  Kohlensäure- 
abspaltung in  Heptylessigsäure,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp. 
232®,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich 
ist.  Das  Silbersalz  ist  krystallinisch  und  etwas  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser.    Das  Bariumsalz  war  nicht  krystallinisch  zu  erhalten. 

Einen  krystallinischen  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Hexa- 
methyläthan,  C^(CH^)®,  erhielt  Chrapovicky  *)  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  des  tertiären 
Butyljodids.  Der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  96—97®  und  siedet 
bei  105—106®. 

Süiciumhewajodid,  Si^J®,  erhielten  C.  Priedel  und  A.  Laden- 
burg*) durch  Erhitzen  von  Siliciumjodid  mit  molecularem  Silber 
im  Rohre  auf  290—300®.  Nachdem  durch  Ausziehen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  Kälte  das  unverändert  gebliebene  Tetrajodid 
entfernt  ist,   zieht  man   durch  Kochen    mit  diesem  Lösungsmittel 

1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  125.  4)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  392;  Ann. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1649.  Chem.  208,  241 ;  vgl.  auch  frühere 

3)  C.  Bl.  1880,  565  aus  Z.  rusk.  chim.  PubUc.  der  Verf. 
obsd.  12,  260. 
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ans  und  erhält  nach  dessen  Verj^ung  hübsche,  farblose,  hexagonale 
Erystalle,  die  an  der  Luft  rauchen  und  sich  unter  Bildung  eines 
weissen  Körpers  zersetzen.  Ealiumhydroxyd  zersetzt  unter  Wasser- 
stoffentwicklung:  Si«J«  +  4H0H  =  2SiO*  +  6HJ  +  2H.  Es  schmilzt 
im  Vacuum  bei  250®  nicht  ohne  Zersetzung ;  bei  sehr  vorsichtigem 
Arbeiten  gelingt  es,  dasselbe  in  geringer  Menge  zu  sublimiren. 
Das  Hexajodid  ist  viel  schwerer  in  CS^  löslich,  als  das  Tetrajodid, 
so  dass  eine  Trennung  mittelst  dieses  Lösungsmittels  möglich  ist: 
bei  19«  lösen  10  Thle.  CS«  22  Thle.  SiJ*  und  2,6  Thle.  Si*J«,  bei 
19°  nur  1,9  Thle.  des  letztern.  Bei  der  Destillation  des  Hexajodids 
bleibt  im  Rückstande  ein  Bijodür  des  Siliciums,  SiJ^,  unlöslich  in 
den  Lösungsmitteln  der  andern  Jodstufen.  Wasser  scheidet  unter 
Wasserstoffentwicklung  eine  graue  Masse,  vielleicht  ein  Hydroxyd,  ab. 

Trägt  man  Erystalle  des  Hexajodids  in  Eiswasser  ein,  so  erhält 
man  eine  weisse  Masse  von  der  Zusammensetzung  Si^O*H^.  Die- 
selbe entsteht  auch,  wenn  statt  des  Wassers  absoluter  Alkohol  an- 
gewendet wird,  wobei  Jodäthyl  übergeht.  Da  die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  der  Oxalsäure  entspricht,  nennen  die  Vff,  dieselbe 
SiUcioxalsäurehydrat;  sie  geradezu  Silicioxalsäure  zu  nennen,  tragen 
sie  Bedenken,  da  noch  kein  Salz  hergestellt  werden  konnte.  Bringt 
man  das  Hexajodid  des  Siliciums  mit  Zinkäthyl  im  Yerhältniss  von 
Si^J*  auf  3Zn(C^H*)^  zusammen,  destiUirt  und  behandelt  mit  Wasser, 
so  erhält  man  neben  Si(C^H*)*  eine  bei  250—253®  siedende  Flüssig- 
keit, das  Siliciumhexäthyl,  Si^(C*H*)*  als  klare,  ölige  Flüssigkeit 
von  schwachem  Geruch,  die  mit  leuchtender  Flamme  unter  Aus- 
stossung  eines  weisen  Rauches  brennt.  Die  Verbindung  kann,  um 
die  der  Aethylreihe  des  Kohlenstoffs  analoge  Bindungsweise  her- 
vorzuheben, Hewäihylsüiciäthan  genannt  werden. 

Die  Behandlung  des  Hexajodids  mit  der  berechneten  Menge 
Brom  in  der  Lösung  in  CS^  liefert  das  bei  240^  destillirbare  Sili- 
ciumhexabromid ,  Si^Br*  in  weissen  blätterigen  Kry stallen.  Das 
Hexachlorid,  Si^CP,  wird  durch  Erwärmen  des  Hexajodids  mit 
trockenem  Quecksilberchlorid  erhalten.  Es  stellt  eine  farblose,  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  144—148*^  dar,  die  bei 
—V  krystallinisch  erstarrt.  Sie  ist  identisch  mit  dem  von  Troost 
und  Hautefeuille  ^)  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Hexachlorid. 
(Letztere  geben  den  Erstarrungspunkt  zu  —14®  an.) 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  38. 
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Als  Reagens  auf  Methylalkohol  verwendet  Guy ard  ^)  eine  Lösung 
von  Jod  in  Jodkalium,  die  nach  ihm  eine  chemische  Verbindung 
KJ^  darstellt.  Schwach  alkalisch  gemachter  Methylalkohol  wird 
angeblich  unter  Jodoformbildung  reichlich  gefallt,  Aethylalkohol 
nicht.  Hierzu  bemerkt  E.  Biltz^)  sehr  richtig,  dass  nach  Lieben's 
Untersuchungen  gerade  das  Entgegengesetzte  der  Fall  ist,  dass  in 
obiger  Notiz  also  beide  Namen  zu  vertauschen  sind.  In  der  so 
corrigirten  Form  enthält  die  Mittheilung  nichts  Neues. 

lieber  die  Darstellung  der  in  der  Farbentechnik  verwendeten 
Methylderivate  sowie  über  Reindarstellung  und  Bestimmung  von 
Methylalkohol  macht  Bardy  ^)  Mittheilung;  vorausgeschickt  ist  eine 
Uebersicht  der  firüher  zur  Herstellung  der  Methylderivate  benutzten 
Verfahren,  üeber  die  von  Bardy  theilweise  in  Gemeinschaft  mit 
Bord  et  ausgeftlhrten  Versuche  wurde  schon  berichtet  *). 

Um  den  Einfluss  der  in  dem  Hol^eiste  enthaltenen  Neben- 
bestandtheile  auf  die  Methylirung  des  Anilins  festzustellen,  unter- 
nahmen G.  Krämer  und  M.  Grodzky  *)  eine  Reihe  von  Versuchen. 
Die  Methylirung  geschah  in  zugeschmolzenen  Röhren  durch  Ejrhitzen 
auf  180^.  Die  entstandenen  Mengen  der  Basen  wurden  bestimmt 
und  hierbei  gefunden,  dass  Aceton  als  die  schädlichste  Beimengung 
des  zu  Farbzwecken  dienenden  Holzgeistes  zu  betrachten  ist,  indem 
nicht  allein  die  Ausbeute  an  Dimethylanilin  verringert  wird,  son- 
dern auch  die  resultirende  Base  zur  weiteren  Verarbeitung  auf 
Violett  unbrauchbar  ist.  Es  ist  darum  mit  Recht  auf  die  genaue 
Ermittelung  des  Acetongehalts  im  Holzgeist  grosses  Gewicht  zu 
legen.  Die  vor  Kurzem  von  Bardy  und  Bordet*)  wieder  empfohlene 
Jodmethylprobe  ist  einerseits  umständlich,  sodann  aber  gibt  sie  über 
den  Acetongehalt  keinen  directen  Aufschluss.  G.  Krämer  ^)  hat 
nunmehr  eine  Methode  ermittelt,  welche  den  Ansprüchen  der  Technik 
vollkommen  genügt.  Dieselbe  basirt  auf  der  Ueberftthrung  des  Ace- 
tons in  Jodoform  und  Wägen  desselben,  während  der  Methylalkohol, 
wie  Lieben  gezeigt  hat,  diese  Umsetzung  nicht  erleidet.  In  einem 
50  cc  fassenden   Mischcylinder  werden   10  cc  Doppelnormalnatron- 


1)  Arch.  Pharm.  [3J  16»  232.  5)  Bari.  Ber.  18,  1005;  Dingl.  poL  J. 

2)  Arch.  Pharm.  [8]  16,  459.  287,  317. 

3)  Monit.  scient.  [3]  10,  213.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  19». 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  128.  7)  Berl.  Ber.  18,  1000;  Dingl  pol.  J. 

287,  316;  Z.  anal.  Ch.  19,  498. 
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losung  mit  1  cc  des  zu  untersuchenden  Alkohols  tüchtig  geschüttelt, 
hierauf  5  cc  Doppelnormaljodlösung  zugegeben  und  wieder  umge- 
schüttelt. Das  sich  abscheidende  Jodoform  wird  durch  10  cc  Aether 
aufgenommen,  ein  bestimmtes  Volum  (5  cc)  der  Aetherschicht .  ab- 
gehoben nnd  auf  einem  tarirten  Uhrglase  verdunstet.  Das  Jodoform 
wird  direkt  gewogen  und,  unter  der  Annahme,  dass  1  Mol.  Aceton 
(58)  1  Mol.  Jodoform  (394)  liefert,  auf  Aceton  umgerechnet.  Die 
nothig  werdenden  Umrechnungen  auf  das  ganze  Volum  und  auf 
das  Gewicht  sind  sehr  einfache.  In  ähnlicher  Weise  wie  Aceton 
verhielten  sich  mehrere  andere  eine  Methylgruppe  enthaltenden 
Ketone,  so  namentlich  Methylathylketon.  Ob  sich  dabei,  wie  voraus- 
zusehen, Propionsäure  bildet,  hat  E.  noch  nicht  experimentell  fest- 
gestellt. 

Kohlensaures  Methyh  (CR^yCO^  erhielte.  Councler  ^)  durch 
Erhitzen  des  rohen,  wasserhaltigen,  chlorkohlensauren  Methyls  mit 
Bleioxyd  am  aufsteigenden  Kühler,  ein  Verfahren,  welches  Med- 
lock  ^)  vor  längerer  Zeit  das  kohlensaure  Amyl  geliefert  hatte. 
Durch  wiederholte  Destillation  des  mittelst  Ghlorcalcium  entwässerten 
Aethers  über  Bleioxyd  befreit  man  denselben  möglichst  von  den 
letzten  Mengen  des  chlorkohlensauren  Aethers.  Er  siedet  bei  92 
bis  97®,  ist  brennbar  und  mischbar  mit  Methylalkohol,  Aethyl- 
alkohol  mid  Aether,  nicht  aber  mit  Wasser;  sein  spec.  Gew.  bei 
22*^  ist  1,069.  Beim  Dnrchleiten  von  trocknem  Chlor  durch  Kohlen- 
saures Methyl  im  directen  Sonnenlichte  entstehen  nach  mehrtägiger 
Einwirkung  farblose  Krystalle  von  kohlensaurem  Perchlormethyl, 
(CC13)^C0^  Dieselben  schmelzen  bei  78—79®  und  haben  einen 
unangenehmen,  erstickenden  Geruch;  aus  der  Lösung  in  absolutem 
Aether  krystallisiren  sie  unverändert  wieder  aus.  Analog  der  von 
Malaguti  ^)  beobachteten  Zersetzung  des  kohlens.  Perchloräthyls 
beim  Erhitzen  hoffte  G.  die  Zersetzung  bei  der  Methyl  Verbindung 
verlaufen  zu  sehen:  (CC1»)>C0»  =  CGI*  +  GO^  +  GlGOGl.  Letzteres 
würde  nach  G.'s  Erwartung  mit  Ghlorkohlenoxyd  isomer  sein.  Das 
kohlens.  Perchlormethyl  ist  aber  unzersetzt  flüchtig;  mit  der  Unter- 
suchung der  beim  Erhitzen  im  Rohre  über  200®  entstehenden  Pro- 
dukte ist  G.  beschäftigt. 

Kohlensäuremethylester,  Chlorkohlensäuremethylester,  Methyl- 
kohlensäureäthylester, Methylkohlensäurepropylester,  Methylkohlen- 
säureisobntylester  (G.  Rose)  s.  pag.  128. 


1)  BerL  Ber.  18,  1697.  3)  Ann.  chim.  phys.  16,  30;  Ann.Ch. 

2)  Ann.  Ck  69,  217.  56,  279. 
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Zur  Ermittlung  des  Alkoholgehaltes  einer  Mischung  Yon  Alkohol 
und  Wasser  bei  15,5®  C.  hat  Otto  Hehner  ^)  Tafeln  berechnet 
Dieselben  geben  den  Gehalt  an  Gewichts-  und  Volumprocenten  an ; 
im  englischen  Original  sind  noch  die  Procentgehalte  an  »proof  spirit« 
angegeben.  Die  Berechnung  basirt  auf  den  allgemein  als  genau 
anerkannten  Fownes^schen  Angaben,  welche  jedoch  nur  auf  ganze 
Procente  ausgerechnet  waren. 

Eine  Tabelle  von  Wenzell  *)  soll  die  Herstellung  des  Spir, 
vini  diluti  vom  spec.  Gew.  0,941  aus  stärkerem  Alkohol  erleichtem. 

üeber  den  Gefrierpunkt  alkoholischer  Flüssigkeiten  und  nament- 
lich von  wasserhaltigem  Alkohol  theilt  Raoult")  eine  Tabelle  mit 
Nach  derselben  kann  der  Alkoholgehalt  einer  Mischung  von  C^H^H 
und  H^O  aus  dem  Erstarrungspunkte  beurtheilt  werden  (wovon  in 
der  Praxis  wohl  kaum  Gebrauch  gemacht  werden  dürfte.    Ref.). 

Zum  Nachweis  von  Wasser  in  Alkohol  und  Aether  benutzt 
Carl  Mann  *)  Streifen  von  Filtrirpapier,  welche  mit  einer  Citronen- 
säure-Molybdanlösung  getrankt  sind.  Zu  diesem  Zwecke  mischt 
man  eine  wässerige  Losung  von  2  Theilen  krystallisirter  Citronen- 
säure  mit  1  Theil  Molybdänsäure  und  verdampft  in  einer  Porzellan- 
schale bis  zum  beginnenden  Schmelzen.  Die  gebildete  dunkelblaue 
Masse  gibt  mit  30 — 40  Thln.  Wasser  erwärmt  eine  wenig  gefiLrbte 
Losung,  mit  welcher  nach  entsprechender  Verdünnung  Papierstreifen 
getränkt  werden.  Dieselben  werden  nach  dem  Trocknen  bei  100® 
intensiv  blau  und  behalten  diese  Farbe  bei  sorgfaltiger  Aufbe- 
wahrung längere  Zeit.  Dieses  blaue  Reagenspapier  wird  beim  Ein- 
tauchen in  wasserhaltigen  Alkohol  oder  Aether  mehr  oder  minder 
rasch  (am  besten  erwärmt)  farblos,  indem  die  blaue  wasserfreie  Ver- 
bindung durch  Wasseraufnahme  wieder  in  die  kaum  gefiurbte,  wasser- 
haltige übergeht  Absoluter  Alkohol  und  absol.  Aether  verändern 
die  blaue  Farbe  des  Papiers  selbst  beim  Kochen  nicht. 

Kleine  Mengen  von  Wasser  im  Weingeist  erkennt  man  nach 
Debruner^)  durch  Zusatz  von  etwas  trockenem  übermangansaurem 
Kalium.  Noch  bei  einem  Wassergehalt  von  0,05  Proc.  tritt  Roth- 
färbung ein. 

Durch  Zusatz  von  20 — 50  Gr.  salpetersaurem  Silber  auf  10000 


1)  Z.   anal.  Gh.  19  ^   485;  aus  »The      3)  Arch.  Pharm.  [3]  17,314  aus  Rdp. 
Analystc    1880;    auch    im    Buch-  de  Pharm.  1880,  257. 

handel  erschienen.  4)  Gh.  Z.  1880,  807;   Dingl.  pol  J. 

2)  Arch  Pharm.  [3]  16,  154.  286,430;  Arch.  Pharm.  [3]  17, 122. 

5)  Pharm.  Z.  Bussl.  19,  58. 
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Liter  Rohspiritus  soll  der  daraus  gewonnene  Feinsprit  einen  hohen 
Grad  von  Reinheit  des  Geruches  erlangen  ^). 

Aus  Anlass  einer  heftigen  Explosion,  welche  beim  Pasteurisiren 
von  Wein,  offenbar  durch  Entzündung  der  mit  Luft  gemengten  Al- 
koholdämpfe eingetreten  war,  versuchte  V.  Wartha^),  die  niedrigste 
Temperatur  zu  bestimmen,  bei  welcher  aus  Flüssigkeiten  von  be- 
stimmtem  Alkoholgehalt  entzündliche  Dämpfe  gebildet  werden.  Es 
wurde  dieses  Temperaturminimum  gefunden  für  eine  Flüssigkeit  von 
8  Proc.  Alkoholgehalt  bei  55^ 
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W.  wird 
zur  Bestimmung  von  Alkohol  zu  gründen. 

Bei  der  Fäulniss  der  thierischen  Gewebe,  einer  ächten  Gährung 
unter  Einwirkung  organisirter  Fermente,  beobachte  J.  B^champ^) 
constant  das  Auftreten  von  Alkohol  und  Essigsäure.  Auch  die 
frischen  Gewebe  enthalten  Alkohol,  wenn  auch  in  viel  geringerer 
Menge.  Der  Nachweis  von  Alkohol  in  forensischen  Fällen  kann 
somit  nach  B.  nur  dann  beweisend  sein,  wenn  seine  Menge  eine 
sehr  beträchtliche  ist,  so  z.  B.  für  das  Gehirn  eines  Erwachsenen 
3,25  gr  überschreitet. 

Bei  der  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  zu  gleichen  Mole- 
külen tritt  nach  Greene  ^)  Temperaturerhöhung  unter  geringer 
Volumverminderung  ein.  Der  Sdp.  ist  50 — 51^,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  Mischung  nicht. 
Gr.  nimmt  für  diese  als  Anästheticum  gebrauchte  Mischung  an, 
dass  sie  eine  labile  Molekularverbindung  darstelle. 

Beim  Mischen  von  Dämpfen  des  Aethyläthers  mit  denen  von 
Titanchlorid  bilden  sich  schöne  Erystalle  von  gelbgrünlicher  Farbe. 
Armand  Bertrand  ^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Euhlmann 
und  Nickles  Aehnliches  schon  vor  langer  Zeit  bei  Chloriden  und 
Bromiden  des  Sn,  Sb  und  Bi  beobachtet  haben. 

Zur  Berichtigung  einer  Angabe  in  V.  v..  Richters  CJhemie 
der  Eohlenstoffverbindungen  (2.  Aufl.  S.  129),  wonach  Quecksilber- 


1)  Pharm.  Z.  RdssI.  19,  151.  Biu»l.  19,  148. 

2)  Compt.  rend.  90,  1008.  4)  Aroh.  Pharm.  [8]  17,  78. 

3)  Ann.  chim.  pbya.  [5]  19,  406;  Arch.  5)  Bull.  soo.  chim.  88,  566. 
Pharm.  [3]  16,    373;   Pharm.  Z. 
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äthylmercaptid  beim  Erhitzen  in  Aeihylsulfid  und  Schwefelqneck- 
Silber  zerfallt,  theilt  Robert  Otto  ^)  eine  ältere,  dem  widersprechende 
Beobachtung  von  B.  Schiller  mit.  Letzterer  erhielt  sowohl  durch 
Erhitzen  yon  Quecksilberäthylmercaptid  mit  Weingeist  im  geschlos- 
senen Bohre  auf  180 — 190®,  als  auch  durch  Erhitzen  der  trockenen 
Substanz  auf  dieselbe  Temperatur  stets  Aethyldisulfid  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Quecksilber.  Die  Umsetzung  verläuft 
demnach  nach  der  Gleichung  (C2H«S)«Hg-(C2H»)2S>  +  Hg,  analog 
jener  der  entsprechenden  Phenylverbindung.  Die  Zersetzung  b^innt 
schon  bei  der  Temperatur  des  Schmelzpunkts  dies.er  Verbindnng, 
der  bei  76®,  nicht  wie  überall  irrthümlich  angegeben,  bei  86®  liegt. 
Das  bei  150®  schmelzende  Bleiäthylmercaptid  wurde  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  im  Bohre  auf  180—190®  in  Aethylsulfid  und  Schwefel- 
blei zerlegt,  verhielt  sich  also  wie  die  Bleimercaptide  überhaupt 

Zur  Darstellung  der  Salpetrigsäureester  empfiehlt  Armand 
Bertrand  ^)  folgendes  Verfahren  als  sehr  sicher  und  ausgiebig. 
In  einem  mit  Kühler  in  Verbindung  stehenden  Ballon  wird  ein 
Gemisch  des  betr.  Alkohols  mit  salpetrigsaurem  Natrium  und  roher 
Salzsäure,  wenn  nothig  unter  gelindem  Erwärmen,  digerirt.  Sobald 
die  Beaction  im  Gange  ist,  erwärmt  sich  die  Masse  stark  und  der 
gebildete  Aetber  destillirt  über.  Das  Verfahren  wird  namentlich 
zur  Darstellung  des  Salpetrigsäureamylesters  empfohlen ;  die  Beaction 
tritt  hierbei  ohne  künstliches  Erwärmen  nach  20 — 30  Minuten  ein. 

Bei  dem  Versuche,  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf 
Jod-  oder  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung  Aetkylnürai  darzu- 
stellen, beobachtete  Armand  Bertrand'),  dass  unter  Bildung  von 
Aethylnitrit  und  Aldehyd  eine  Beductiou  eingetreten  war,  wohl 
nach  der  Gleichung  C^H^NO«  +  C^H'OH  =  C^H^NO»  +  C"H*0  + 
H^O.  Anscheinend  hatte  sich  auch  eine  kleine  Quantität  Aethyl- 
acetat  gebildet. 

Eine  neue  Methode  der  Darstellung  von  Dinüroäihylsäure, 
C^H^-N^O^H  geben  E.  Frankland  und  C.  Graham*).  100  Gr. 
reines  Zinkäthyl  werden  in  einem  tubulirten  Gefasse,  wenn  nothig 
unter  Kühlung,  mit  soviel  Natrium  versetzt,  als  zur  UeberfOhrung 
des  gesammten  Zinkäthyls  in  ZnNa(C'H'^)®  erforderlich  ist.  Dann 
wird  in  100  Ccm.  Benzol  gelöst  und  Stickoxyd  bis  zxtt  völligen 
Lösung  eingeleitet.  Hierauf  wird  mit  gewöhnlichem  Aether  ver- 
setzt,  dessen  geringer  Wasser-  und  Alkoholgehalt   hinreicht,   am 


1)  Bari.  Ber.  18,  1289.  3)  Bull.  bog.  ohim.  88,  566. 

2)  Monit.  scient.  [3]  10^  342.  4)  Gh.  Soo.  J.  1880,  670. 
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den  Ueberschoss  von  Zinkäthyl  in  der  Mischung  zu  zerstören, 
nothigenfiEdls  wird  noch  etwas  Wasser  und  Alkohol  zugegeben  und 
endlich  durch  einen  Eohlensäurestrom  die  kaustische  Soda  und  das 
Zinkhydrat  in  Garbonate  übergeführt,  abfiltrirt  und  eingedampft. 
Durch  Ausziehen  des  Trockenrückstandes  mit  Alkohol  wird  das 
Natriumsalz  der  Säure  und  aus  diesem  mittelst  Eupfersidfat  das  in 
dunkelblauen,  platten  Nadeln  krystallisirende  Kupfersalz  erhalten, 
dessen  Ausbeute  in  günstigen  Fällen  60  Vo  der  theoretischen  beträgt. 

Chlorkohlensäureäthylester,  Aethylkohlensäuremethylester,  Ae«- 
thylkohlensäureisobutylester ,  Aethylkohlensäureisoamylester  s.  pag. 
127. 

Zur  Darstellung  des  Aethylsulfats ,  (C*H»)*SOS  schlägt  A. 
Villiers  ^)  nachstehendes  Verfahren  vor.  200  gr  Alkohol  werden 
mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  mit 
Kühler  verbundenen  Retorte  unter  vermindertem  Druck  einer  mög- 
lichst verlangsamten  Destillation  unterworfen.  Die  Ausbeute  beträgt 
25 — 30  gr ;  die  Beendigung  der  Operation  zeigt  sich  durch  starken 
Schaum  und  Erhöhung  des  Drucks  an.  Die  übergehende  Flüssig- 
keit theilt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  durch  Destilliren 
im  Vacfaum  rectificirt  den  Schwefelsäureäther  darstellt.  £r  siedet 
•unter  45  mm  Druck  bei  120,5^  40  mm  =  118,0^  35mm  =  115,5^ 
31  mm  =»  113,5^,  für  je  5  mm  Druckverminderung  mithin  eine 
Siedepunktsemiedrigung  von  2,5^.  Bei  —  24,5^  krystallisirt  und 
schmilzt  das  Aethylsulfat. 

Zur  Reduction  der  SulfonsäurecMoride  mit  Na-amalgam  oder 
Zinkstaub  in  ätherischer  Lösimg  ist  die  Gegenwart  einer  Spur  Wasser 
oder  HCl  erforderlich.    R.  Otto^);  Gabriel  und  Deutsch*). 

Aethylsulfochiorid  stellt  B.  Otto^)  direct  aus  dem  rohen,  aus 
(C*H*)S*  und  NO»H  resultirenden ,  durch  Erhitzen  auf  110^  ge- 
reinigten rohen  Product  durch  PCl*^  dar.     Gute  Ausbeute. 

Dimylsulfon(Gmy^O^  wird  nach  R.  Otto»)  glatt  durch  Er- 
wärmen  des  äthylsulfinsauren  Natrons  oder  Zinks  mit  Bromäthyl  in 
alkohol.  Losung  erhalten.  Es  gleicht  durchaus  dem  aus  Diäthylsulfid 
mit  NO^H  oder  KMnO^  dargestellten  Präparat  (vgl.  »aromatische 
Sulfone«).  Gegen  Beductionsmütel  ist  es,  entgegen  den  Angaben 
mancher  Lehrbücher,  wie  alle  bekannten  Sulfone  (mit  einwerthigen 
Alkylen)  beständig. 


1)  Compt.  rend.  90,  129  L;   Ball.  soo.      3)  Berl.  Bar.  18,  888. 
chim.  84,  25.  4)  BerL  Ber.  18,  1279. 

2)  BerL  Ber.  18,  1278.  5)  Berl.  Ber.  18,  1278. 
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P.  Behrend  ^)  hatte  auf  einige  Bemerkungen  P.  Claesson^s') 
bezüglich  seiner  Arbeit  über  Chlorsülfonsäureäther  erwidert.  P. 
Claesson  ')  antwortet  nan  hierauf. 

Zur  Darstellung  der  Äethylsulfinsäure  bemerkt  R.  Otto '), 
dass  man  mit  dem  Eintragen  des  G^H^SO'Gl  in  den  Brei  von  Zink- 
staub  und  Wasser  langsam  vorgehen  und  die  Reaction  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  yerlaafen  lassen  muss. 

Orthokohlensäureäthylester,  Orthokohlensäurepropylester,  Ortho- 
kohlensäureisobutylester  s.  pag.  128. 

Tristdfocarbonsaure  Alkalien  werden  durch  Eohlen^ure  in 
kohlensaure  Alkalien,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff 
gespalten.  L.  Lewin  ^)  fand,  dass  diese  Zersetzung  auch  bei  der 
Einführung  in  den  Blutkreislauf  der  Warmblüter  vor  sich  geht; 
Kaninchen,  denen  Losungen  der  Salze  in  die  Jugularrene  injicirt 
wurden,  starben  nach  kurzer  Zeit  an  Schwefelwasserstofifvergiftong. 

L.  Lewin*)  hat  auch  das  Verhalten  der  Xanthogensäure  und 
der  xanthogensauren  Alkalien  im  thierischen  Organismus  untersucht 
Die  Säure  spaltet  sich  in  demselben  in  C'H^OH  und  Schwefel- 
kohlenstoff, welcher  durch  Lähmung  des  Athmungscentrums  den 
Tod  herbeiführt.  Die  xanthogensauren  Alkalien  erregen  Erbrechen 
oder  Diarrhoe,  im  Magen  zersetzen  sie  sich  nach  längerer  Zeit  in 
Chloralkalien  und  die  freie  Säure,  welche  ihrerseits  zerfiLllt.  Die 
Alkalisalze  der  Xanthogensäure  sind  vorzügliche  Consenrirungs-  und 
Desinfectionsmittel  und  können  als  solche  den  lästig  zu  handhaben- 
den Schwefelkohlenstoff  ersetzen. 

Als  GahrungsprodvM  aus  Glycerin  erhielt  Alb.  Fitz  •)  jetzt 
ausser  dem  schon  früher  beobachteten  Aethylalkohol  und  norm. 
Butylalkohol  nun  auch  normalen  Propylalkohol.  Nähere  Mittheilong 
soll  folgen. 

Einen  Dijodpropylalkohol ,  C*H*J'OH,  erhielten  H.  Hübner 
und  E.  Lellmann  ^)  in  langen,  farblosen,  sehr  unbeständigen 
Nadeln  durch  Eintragen  einer  Losung  von  Jod  in  Chloroform  in 
käuflichen  AUylalkohol,  der  mit  seinem  drei-  bis  vierfachen  Volum 
an  Chloroform  verdünnt  war.  Durch  Behandeln  einer  Losung  des 
Dijod-Alkohols  in   Chloroform   mit  einer  Lösung  von  Dinatrium- 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  134.  5)  G.Bl.  U,  151  aus  Med.  G.Bl.  18, 

2)  J.  pr.  Gh*  [2]  21,  375.  92;  Virch.  Arch.  78,  113. 

3)  Berl.  Ber.  18,  1278.  6)  Berl.  Bar.  18,  86. 

4)  G.B1.  11,  38  ans  Med.  G.B1.  17,      7)  Berl.  Ber.  18,  460. 
857;  Yirch.  AroL  76,  452. 
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carbonat  erhielten  sie  einen  in  sehr  zarten  Nadeln  krystallisirenden, 
bei  160«  schmelzenden  Monojodallylalkohol,  C»H*JOH.  Die  Unter- 
suchung wird  fortgesetzt. 

Kohlensänrepropylester ,  Chlorkohlensäurepropylester ,  Propyl- 
kohlensauremethylester  s.  pag.  127. 

J.  A.  Le  Bei  *)  hat  auf's  Neue  durch  Aussaat  von  Penicillium 
glancnm  in  Methylpropylcarbinol  einen  linksdrehenden  Alkohol  er- 
halten. Es  folgen  einige  Beobachtungen  über  die  Zucht  anderer 
Spaltpilze  in  verschiedenen  Nährflüssigkeiten. 

Trimethylcarbinol  aus  tert.  Butyljodid  s.  pag.  131. 

Kohlensäureisobutylester,  Chlorkohlensäureisobutylester,  Isobu- 
tylkohlensauremethylester,  Isobutylkohlensäureäthylester  s.  pag.  127. 

Zum  Nachweis  Tdeiner  Mengen  Fuselöl  im  Weingeist  verfährt 
A.  Jorissen  ^)  folgendermassen :  10  Cub.Cent.  des  zu  prüfenden 
Alkohols  werden  in  einem  Beagircylinder  mit  10  Tropfen  Anilin 
und  4 — 5  Tropfen  Salzsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt  ist,  geschüttelt:  eine  schöne  rothe  Färbung  zeigt  den 
Fuselgehalt  an.  Ausschütteln  der  mit  Wasser  verdünnten  Probe 
mittelst  Chloroform  und  Prüfung  des  Rückstandes  nach  Verdunstung 
des  Losungsmittels  gestattet  die  Empfindlichkeit  der  Probe  zu  erhöhen. 

Zum  Nachweis  von  Amylalkohol  in  geistigen  Getränken  em- 
pfiehlt A.  H.  Allen  ^)  5cc  des  zu  untersuchenden  Sprits  mit  6  bis  7 
Vol.  Wasser  und  15 — 20  Tropfen  Chloroform  zu  schütteln.  Nach 
Trennung  der  Chloroformschicht  und  Verdunstung  des  letztern  kann 
das  Fuselöl  leicht  am  Gerüche  erkannt  werden. 

Amylnitrit  eignet  sich  nach  Weiser  *)  vorzüglich  zur  Halt- 
barmachung des  Harns,  ohne  die  Prüfung  auf  Eiweis  zu  beein- 
trächtigen. In  starker  Verdünnung  in  die  Blase  gebracht,  soll  es 
bei  chronischem  Blasenkatarrh  gute  Dienste  leisten. 

Kohlensäureamylester,  Chlorkohlensäureisoamylester ,  Isoamyl- 
kohlensäureäthylester  s.  pag.  127. 

Durch  Einwirkung  von  normalem  Zinkpropyl  auf  normales 
Chlorbutyryl  hat  A.  Tscherbakoff  '^)  nach  dem  Behandeln  des 
Reactionsprodukts  mit  Wasser  das  Dipropylcarbinol  erhalten.  Er 
betrachtet  dies  als  Entstehung  eines  secundären  Alkohols  unter 
Bedingungen,  welche  bisher  nur  tertiäre  Alkohole  geliefert  haben. 
Es  mag  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  Winogra- 


1)  Ball.  BOG.  chim.  88,  106,  147.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  228. 

2)  Ball.  Acad.  Belg.  [2]  50,  108.  5)  BerL  Ber.18,2405;  BaU.  soc  chim. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  232.  84,  347. 
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dof  f  ^)  aus  Zinkmethyl  und  BromaGetylbromid  ebenfalls  einen  secnn- 
dären  Alkohol,  das  Methylisopropylcarbinol ,  erhalten  hat;  unter 
den  Zersetzungsproducten  fand  W.  Aceton,  Tsch.  das  entspredwnde 
Dipropylketon. 


WASSERSTOPFÄRMERE  KOHLENWASSERSTOPPE, 

Die  Einwirkung  des  Quecksilberathyls  auf  Jodide  von  Kohlen- 
wasserstoffen hat  Wilhelm  Suida^)  studirt.  Erhitzt  man  Qa^k- 
silberäthyl  mit  AUyljodid  zu  gleichen  Molekülen  1 — 2  Tage  im 
Rohre  auf  120 — 150*^,  so  erhält  man  Quecksilberathyljodid,  Jodathyl 
und  Bmllifl  nach  der  Gleichung:  2C»H*J -f  Hg(C^H*)»  =  C«H^* 
+  HgC^H^J  +  C^H^J.  Diese  Reaction  Hess  verallgemeinert  ein  be- 
quemes Mittel  zur  Synthese  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  vor- 
aussehen, nach  dem  allgemeinen  Schema  (R  =  ungesättigter  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Valenz  x)  xHg(C«H*)»  +  2R»Jx=R'«+xC«H'^J 
+xHgC*H*J.  In  der  That  liess  sich  auf  diese  Weise  aus  Jodoform 
das  Acetylen  synthetisch  erhalten.  Da  neben  Acetylen,  Aethyljodid 
und  Quecksilberathyljodid  auch  noch  Aethylen  erhalten  wurde,  ver- 
lief die  Reaction  offenbar  in  zwei  nebeneinander  gehenden  Processen: 
1)  2CHJ»  +  3Hg(C»H»)«=3Hg(C«H«)J+3C^H«J+C«H*;  2)  2CHP 
+  4Hg(C»H»)*=4HgC«H»J+2C»H«J+3C«H*.  Versuche  mit  meh- 
reren Jodiden  der  Aethyl-  und  Aethylenreihe  sind  im  Gange. 

Organometalle  mit  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoffradikalen 
hatten  Wanklyn  und  von  Than  vergeblich  durch  Einwirkung 
von  Quecksilber  und  Zink  auf  Aethylenjodid  zu  erhalten  versacht; 
auch  J.  Sakurai  *)  erhielt  neuerdings  auf  diesem  Wege  nur  Spuren 
derselben.  Dagegen  lieferte  die  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf 
Quecksilber  und  Quecksilberjodid  in  geschlossener  Röhre  neben 
einem  unlöslichen  Körper  (CH'(HgJ)^?)  eine  in  weissen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  J(CH^)-HgJ  vom  Schmp.  108—109*. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zerfallt 
dieser  Körper  unter  Bildung  von  Methylenjodid  und  HgJ*.  Die 
Versuche  werden  fortgesetzt. 

Darstellung  von  Methylenchlorid  und  Dioxyäthyl- Methylen 
(W.  Greene*)). 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  157.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  396.   Bereits 

2)  Wien.  Monatah.  1,  713;  Wien.  Anz.  berichtet  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1879, 
1880,  160.  138  und  150. 

3)  Ch.  Soc  J.  1880,  658. 
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Beim  Chloriren  des  Äethylidenchlorids  in  Gegenwart  von  Alu- 
mininmchlorid  erhielt  N.  Tawildaroff  *)  ausschliesslich  Trichlor- 
äthan  (Sdp.  114^);  das  Bromiren  von  Aethylbromid  in  Gegenwart 
von  Aluminiumbromfir,  das  durch  Erhitzen  unterstützt  werden  muss, 
gab  ausschliesslich  Aethylenbromfir  vom  Sdp.  130°.  Das  Haloid 
hat  somit  in  beiden  Fällen  auf  die  haloidfreie  Methjlgruppe  ein- 
gewirkt. 

Als  zu  empfehlende  Anästhetica  nennt  E.  Tauber^)  das  ManO' 
chhräthylidenchhrid  (Methylchloroform)  und  das  isomere  Mono- 
chlorathylenchlorid.  Die  vorzügliche  Wirkung  namentlich  des  erstem 
ist  ihm  indirect  ein  neuer  Beweis  für  die  Unhaltbarkeil  der  Lieb- 
reich^schen  Ansicht  über  die  Wirkungsweise  des  Ghloralhydrats. 

Die  von  E.  Demole')  jetzt  als  wahrscheinlichste  angenommene 
Constitution  des  Dibromäthylens  wurde  bereits  erwähnt  *). 

Durch  Einwirkung  von  Ghlor  im  Sonnenlicht  auf  Propyliden- 
chlarid  erhielt  Friedel^)  das  bei  137°  siedende  Isomere  des  Tri- 
chlorhydrins. 

Durch  Erhitzen  von  200  gr  sehr  reinen  Isobutylalkohols  mit 
200  gr  Schwefelsäure  und  60  gr  Wasser  unter  Zusatz  von  10  gr 
Talk  erhielt  D.  Konowaloff®)  etwa  30  Liter  eines  Batylens. 
Dasselbe  bestand  etwa  zu  ^/s  aus  Isohviylen,  der  Best  aus  Pseudo- 
butylen  (symmetrisches  Dimethyläthylen,  CH».CH=CH-CH»),  nebst 
einer  geringen  Menge  von  Trimethylmethan.  Die  Bildung  von 
Pseadobutylen  wurde  durch  Ueberführung  des  durch  Schwefelsäure 
(1:1  H^O)  nicht  aufgenommenen  Kohlenwasserstoflb  in  ein  Bromid 
vom  Sdp.  157—168®,  sowie  durch  die  Darstellung  des  bei  99® 
siedenden  Methyläthylcarbinols  bestätigt. 

Beim  Erhitzen  von  Isobutyljodür  mit  Bleiozyd  entsteht  ausser 
Isobutylen  noch  das  symmetrische  Dimethyläthylen  (Pseudobutylen). 
Eltekoff^)  fasst  die  Hauptschlussfolgeruug  aus  seinen  Unter- 
suchungen über  Atomumlagerungen  in  den  (in  dieser  Form  von 
Eolbe  nicht  mit  Unrecht  als  unverständlich  bezeichneten  [Ref.]) 
Satz  zusammen:  »die  Isoraerisation  eines  der  Aethylenreihe  ange- 
horigen  Kohlenwasserstoffs  geht  nicht  ausschliesslich  nach  der  Rich- 
tung der  Methylgruppenansammlung  im  Molekül,  wie  dies  allgemein 
angenommen  wird,   sondern  auch  nach  der  Richtung  der  grossem 


1)  Berl.  Ber.  189  2403;  Ball.BOC.  chim.  5)  Bull.  soc.  chim.  84,  129. 

84,  346.  6)  Berl.  Ber.  18,  2395 ;  Bull.  soc.  chim. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  457.  84,  333. 

3)  Arch.  80.  ph.  nat.  [3]  8,  32.  7)  Berl.  Ber.  18,  2404. 

4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  139. 
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Symmetrirung  des  unter  den  obwaltenden  Bedingungen  sich  bilden- 
den substituirten  Aeth7lens.€ 

Amylen^  aus  Gährungsamylaikohol  und  Ghlorzink  dargestellt^ 
enthält  nach  Q.  Bouchardat  ^  stets  Amylwasserstoff  (Sdp.  32®), 
sowie  Aethylen,  Propylen  und  Butylen.  Der  Sdp.  des  reinen  Amylens 
ist  42^.  Aus  diesem  Amylen  wurde  durch  Bromiren  Bromamylen 
dargestellt,  welches  in  Divalerylen,  C^^H^*,  übergeführt  wnrde. 
Das  Bromid  desselben,  durch  Erhitzen  und  weingeistige  Kalilauge 
zersetzt,  lieferte  einen  Kohlenwasserstoff  C^^H^*,  der  in  Sulfonsäure 
übergeführt  wurde  und  ein  Gemenge  von  cymolsulfosaurem  und 
mesitylensulfosaurem  Baryum  lieferte,  mithin  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Fettreihe  zu  solchen  -der  aromatischen  B.eihe  führte. 

In  der  Absicht  durch  Reduction  der  zu  erhaltenden  Nitaro- 
verbindungen  zu  Aminen  zu  gelangen,  liess  D.  Konowaloff  *) 
Salpetersäure  auf  Isodibtdylen  einwirken.  Eine  Säure  vom  spec 
Gew.  1,28  lieferte  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ein  hell- 
grünes, scharf  riechendes  Beactionsprodukt,  welches  schwerer  als 
Wasser  war.  Da  die  Verbindung  in  reinem  Zustande  nicht  isolirt 
werden  konnte,  wurde  sie  direct  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 
Es  resultirte  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  stark  alkalisch  rea- 
girendes  Oel.  Weder  die  Base  noch  ihre  Salze  waren,  ihrer  geringen 
Beständigkeit  halber,  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  dagegen  lieferte 
die  Platinverbindung  Zahlen,  welche  die  Formel  (C8H"(NH*)-HCl)»- 
PtCl^  wahrscheinlich  machen.  Die  Anwendung  einer  stärkern  Säure 
lieferte  eine  geringere  Ausbeute  an  Base,  neben  der  Bildung  eines 
Condensationsproductes.  So  schied  sich  auf  Zusatz  einer  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,5  zu  einer  abgekühlten  Losung  von  essig- 
saurem Isodibutylen  ein  stickstofffreies,  farbloses  Oel  ab,  welches 
bei  238—240®  siedete  und  wohl  aus  Tetraisobutylen  bestand.  Mit 
der  Untersuchung  der  Nitrirungsproducte  des  Triisobutylens  und 
Trimethyläthylens  ist  K.  beschäftigt. 

Hexylen  aus  Propylenglycol  s.  dies. 

üeber  die  Untersuchungen  A.  Butlerow's  *)  über  Isotributyl&%^ 
C^*H**,  und  dessen  Oxydationsprodukte,  namentlich  die  ündocyl- 
säure,  wurde  schon  berichtet  *). 

Isotributylen  aus  tert.  Butyljodid  s.  das. 

Die  Polymerisation  des  Vinylbromür's  wird  nach  D.  Looff  ') 

1)  Compt.  rend.  90,  1560.  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  145  u.  177. 

2)  Berl.  Bar.  I89  2396;  Ball  soc.  cbim.  5)  G.Bl.  1880,  565  aus  Z.  rusk.  chim. 
U,  334.  obsd  129  260-261. 

3)  Ball,  soc  chim.  SS^  538. 
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darch  den  Zusatz  der  Cl-  und  ßr-Derivate  von  Kohlenwasserstofifen 
nicht  behindert,  wohl  aber  durch  die  Jodderivate  oder  freies  Jod, 
welches  in  beiden  Fällen  durch  die  Dunkelförbung  die  polymeri- 
sirende  Lichtwirkung  mehr  oder  minder  paralysirt;  ähnlich  wirkt 
Anilin,  Wasser,  Luft  und  CO"  stören  die  Polymerisation  nicht, 
flussige  (?)  schweflige  Säure  befordert  dieselbe  sehr. 

Durch  Oaydation  des  Diallyls  mittelst  einer  wässrigen  Lösung 
von  Chromsäure  erhielt  Sorokine  ^)  ausser  Kohlensäure  und  Essig- 
säure eine  geringe  Menge  nichtflüchtiger  Säuren,  unter  denen  Bern- 
steinsäure nachgewiesen  wurde.  Neutrale  oder  angesäuerte  Ealium- 
permanganatlösung  liefert  als  Hauptproduct  Bernsteinsäure,  ferner 
Oxalsäure,  Kohlensäure  und  wenig  Essigsäure.  S.  legt  dem  Diallyl 
die  Structurformel  CH»=:CH-CH^CH2_CH=CH"  bei. 

Zur  Darstellung  von  Acetylen  mittest  unvollständiger  Ver- 
brennung des  Leuchtgases  hat  K  Jung  fleisch")  einen  Apparat 
constroirt,  der  die  Herstellung  sehr  beträchtlicher  Mengen  des  Qases 
in  kurzer  Zeit  gestattet.  Derselbe  beruht  auf  der  ümstülpung  der 
Luft-  Leuchtgas-Flamme :  ein  Luftstrom  verbrennt  in  einem  Mantel 
von  Leuchtgas.  Die  Zufuhr  der  Luft  und  des  Leuchtgases  muss  so 
regnlirt  werden,  dass  die  Luftflamme  im  Leuchi^ase  klein  und  fast 
russend  brennt.  Die  Yerbrennungsproducte  passiren  einen  verticalen 
Kühler  und  werden  so  von  Wasserdampf  möglichst  befreit  und  ge- 
kühlt, ehe  sie  in  die  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung 
beschickten  Absorptionsflaschen  gelangen.  Die  Resultate  sind  höchst 
befriedigend;  bei  günstiger  Einstellung  der  Flamme  wurden  3  % 
vom  Volum  der  Yerbrennungsproducte  an  Acetylen  oder  15  Liter 
Acetylen  in  der  Stunde  erhalten.  Bezüglich  der  Construction  des 
Apparats  sei  auf  die  genaue  Beschreibung  und  Abbildung  an  den 
genannten  Orten  verwiesen. 

Unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Cola- 
phoniums  fand  Ad.  Renard*)  einen  Kohlenwasserstoff  der  Heptin- 
reihe,  das  Hepten,  C^H^*.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sein  spec.  Gew.  bei  20®  ist  0,8031,  der  Sdp.  103  bis 
106®;  er  ist  optisch  inactiv.  Den  Sauerstoff  nimmt  das  Hepten 
begierig  auf;  ammoniakalische  Lösungen  von  Kupferchlorür  und 
Silbernitrat  fallt  es  nicht,  wonach  eine  dreifache  Bindung  der 
Eohlenstoffatome  nicht  anzunehmen  ist.    Brom  wirkt  mit  Heftigkeit 


1)  Ball.  Boc  chim.  84,  42;  225.  J.  287,  49  (m.  Abbild). 

2)  Compt.  rend.  90,  364 ;  Dingl.  pol.      3)  Compt.  rend.  91,  419. 

JahxMberieht  d.  r.  Chemie.    YUL   1880.  10 
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ein  und  liefert  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  verschiedene  Pro- 
ducte.  Lässt  man  das  Brom  tropfenweise  in  den  abgekühlten  Kohlen- 
wasserstoff fallen  und  überlässt  die  Mischung  mit  einem  geringen 
Bromüberschuss  einige  Tage  sich  selbst,  so  erhält  man  ein  kry- 
stallisirbares  Bromproduct  C^H^Br*,  das  "bei  134®  schmilzt  und  sich 
bei  150®  zersetzt.  Lässt  man  die  Mischung  acht  Tage  im  Sonnen- 
licht stehen,  so  resultirt  ein  Isopaeres  der  vorstehenden  Verbindung, 
ein  braunes,  dickes  Oel,  welches  sich  ebenfalls  bei  150®  zersetzt 
Trägt  man  dagegen  den  mit  Aether  verdünnten  Kohlenwasserstoff 
in  eine  ätherische,  abgekühlte  Bromlösung  tropfenweise  ein,  so  er- 
hält man  durch  Verdunsten  der  Lösung  ein  Heptenbromid  G^H^'Br^, 
in  Form  von  weissen,  sehr  unbeständigen  Krystallen.  Salpetersäure 
von  1,15  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  Hepten  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Rauchende  Schwdelsänre 
liefert  ein  bei  2357—240®  siedendes  Dihepten,  C^*H**,  welches  op- 
tisch inactiv  und  äusserst  oxydirbar  ist,  so  dass  es  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  verharzt. 

WASSERSTGFFÄBHERE  ALKOHOLE. 

Durch  Einwirkung  von  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  auf  Glycerin 
hat  Destrem  *)  Alkohole  der  Allylreihe  in  reichlicher  Menge  er- 
halten. Die  Versuche  werden  sich  auch  auf  andere  Alkohole  er- 
strecken. 

Trockener  AllyldUcohol  gibt  mit  Aetzbaryt  eine  durch  Ab- 
dampfen in  mikroskopischen  Krystallen  zu  erhaltende  Verbindung 
2C^W0 '  BaO.  Dieselbe  ist  in  Allylalkohol  sehr  leicht  löslich  und 
diese  Lösung  vermag  auch  Barythydrat  au&unehmen,  so  dass  die 
Bariumbestimmung  stets  zu  hoch  ausfallt.  Ueber  100®  zersetzt  sie 
sich  plötzlich  unter  Zurücklassung  einer  kohligen  Masse  (C.  Vin- 
cent und  Delachanal  ^). 

Monojodallylalkohol  aus  Dijodpropylalkohol  s.  pag.  141. 

Bidailylmethylcarbinol  erhielt  J.  K.  Crow ') ,  indem  er  auf 
Methylbutallylketon  nascirenden  Wasserstoff  in  der  Weise  einwirken 
Hess,  dass  in  die  über  Wasser  geschichtete  ätherische  Lösung  des 
Ketons  Natrium  eingetragen  wurde.  Der  neue  Alkohol,  CH*-CH(OH)- 
CH2.CH^-CH2-CH=CHS  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in 
Wasser  wenig   lösliche   Flüssigkeit  von   eigenthümlich   süsslichem 


1)  Bull.  80C.  ohim.  U,  65.  3)  Ann.  Cb.  201^  42. 

2)  Compt.  rend.  90,  1360. 


Wasserstoff&rmere  Alkohole.  147 

Gerache  dar,  die  bei  138—139^  (uncorr.)  siedet  und  bei  16,2^  ein 
spec.  Gew.  von  0,842  (gegen  H^O  von  17,5®)  hat.  Der  Essigsäui^- 
ester  ist  ein  bei  147—149®  siedendes  Oel.  Brom  bildet  ein  Dibromid, 
C^H^^Br^O. 

Die  Keduction  des  schon  besprochenen  *)  Condensationsproducts 
des  Crotonaldehyds  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs  lieferte  Ad. 
Lieben  und  Zeisel  ^)  einen  ungesättigten  Alkohol,  den  Crotonyl- 
alkohol.  Derselbe  stellt  eine  bei  118 — 120®  siedende  Flüssigkeit 
dar,  die  in  ihrem  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  dem  AUylalkohol 
zeigt.  HJ  liefert  selbst  in  der  Kälte  secundäres  Butj\jodür,  Brom 
ein  Bibromür,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  einen  dreiatomigen  Alkohol  C*H^(OH)'  liefert,  der 
dem  Glycerin  sehr  ähnlich  ist.  Dieses  Butenylglycerin  ist,  wie 
jenes,  eine  sehr  dicke,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  löslich  ist  und  bei  172—175®  (27  Mm.  Druck) 
siedet.  Essigsäureanhydrid  liefert  ein  den  Fetten  analoges  Triacetin, 
das  bei  740,2  mm  Druck  und  261,8®  ohne  Zersetzung  siedet.  HJ 
liefert  secundäres  ButyljodOr,  Jod  und  Phosphor  dagegen  ein  bei 
131 — 133®  siedendes  Crotonyljodür,  C*H'J,  das  scharf  riecht  und 
sich  mit  metalliscbem  Quecksilber  zu  verbinden  vermag.  Oxalsäure 
liefert    beim   Erhitzen   Ameisensäure   und    später   Crotonylalkohol. 

Die  Beduction  des  Crotomhlorals  lieferte  Ad.  Lieben  und 
Zeisel^)  dieselben  Beductionsproducte  wie Crotonaldehyd,  was  darauf 
hindeutet,  dass  zu  Beginn  der  Reduction  die  angelagerten  Atome 
2  Cl  oder  HCl  wieder  abgespalten  werden,  wodurch  Crotonaldehyd 
r^enerirt  wird,  wie  dies  auch  Sarnow  *)  vor  längerer  Zeit  schon  fand. 

Das  Allylmethylpropylcarhinol ,  erhalten  aus  Allyljodid  und 
Zink  mit  Methylpropylketon ,  stellt  nach  M.  Semljanizin '^)  eine 
angenehm  campherartig  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  die 
bei  159—160®  siedet  (742,8  Mm.),  ein  spec.  Gew.  von  0,8486  bei 
0®  besitzt  und  sich  in  Wasser  nicht  lost.  Kaliumpermanganat  liefert 
eine  syrupförmige  Säure  C^H^*0*,  die  wohl  ß-Methylpropyläthylen- 
milchsäure  ist. 

Methyl-  und  Aethylester  des  Diallylcarbinols  hat  Rjabinin  ®) 
daj^estellt  durch  Einwirkung  der  Jodüre  des  Methyls  und  Aethyls 
auf   die   Na- Verbindungen   der   betr.    Alkohole.     Der   Methylester 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  203.  natsh.  1,  840. 

2)  Wien.  Aaz.  1880,  227;  Wien.  Mo-  4)  Ann.  Cb.  164,  93. 
natsh.  1,  318.  5)  Bull.  eoc.  chim.  84,  227. 

3)  Wien.  Amt.  1880,  228;  Wien.  Mo-  6)  Bull.  soc.  chim.  84,  226. 
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siedet  bei  135 — 136®  (763,3  mm)  und  hat  ein  spec.  Gew.  von 
0,8258  bei  0^  Der  Aethyläther  hat  den  Sdp.  143 -144«  (759  mm) 
und  die  Dichte  0,8218  bei  0®.  Oxydation  mittelst  Chromsäure- 
mischung  liefert  fast  nur  Kohlensäure,  während  Kaliumpermanganat 
aus  dem  Methylester,  neben  CO*  und  Oxalsäure,  ß-Methyloxyglutar- 
säure  in  Gestalt  eines  schwer  krystallisirenden  Syrups  erzeugen. 

HEHRSlüBIGE  ALKOHOLE. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Wurtz*)  soll  Le  Bei  durch  Zer- 
setzung des  gewöhnlichen  Propylalkohols  durch  Gährung  ein  links- 
drehendes  Propylglycol  erhalten  habdh. 

Die  Darstellung  des  Propylenglycols  durch  Einwirkung  von 
Natriumhydroxyd  auf  Glycerin  nach  Bei ohoub eck*)  wurde  bereits 
besprochen').  Aug.  Fernbach*)  hat  die  Nebenproducte  dieser 
Beaction  näher  untersucht.  Aus  dem  in  Wasser  löslichen  Theile 
derselben  konnte  als  Hauptbestandtheil  Methylalkohol  abgeschieden 
werden,  femer  Aethylalkohol  und  normaler  Propylalkohol.  Von  den 
in  Wasser  unlöslichen,  öligen  Producten  wurde  nur  der  zwischen 
60  und  100^  übergehende  Theil  untersucht.  Durch  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Kälte  wurde  ein  Hexylenchlorhydrat 
vom  Sdp.  60 — 75^  erhalten,  wonach  das  Hexylen  eine  Seitenkeüe 
enthalten  musste.  Es  entstehen  mithin  normale  Alkohole  und  Ole- 
fine  mit  einer  Seitenkette;  die  denselben  entsprechenden  secundaren 
Alkohole  waren  nicht  nachzuweisen. 

Das  Glycerin  zieht  bekanntlich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft 
Wasser  an.  Nach  Versuchen  von  Kennedy*)  betrug  diese  Wasser- 
aufiaahme  innerhalb  eines  Jahres  bei  Anwendung  flacher,  offener 
Gefässe  59,4  Proc.,  in  enghalsigen  Flaschen  in  22  Monaten  21  Pfoc, 
in  weithalsigen  45,8  Proc. 

Für  die  Gehaltsbestimmung  des  Glycerins  aus  dem  specifischen 
Gewichte  hat  Wilhelm  Lenz*)  auf  Grund  genauer  Versuche  eine 
neue  Tabelle  berechnet,  da  die  Angaben  älterer  Tabellen  von  ver- 
schiedenen Autoren  sich  als  wenig  zuverlässig  erwiesen.  Gleichzeitig 
hat  L.  eine  Tabelle  interpolirt,  um  aus  dem  mittelst  des  Abbe'schen 
Refractometers  bestimmten  Brechungsindex  den  Glyceringehalt  einer 
wässerigen  Lösung  finden  zu  können.    Die  »refiractometrische«  Be- 


1)  Bull.  BOG.  chim.  84^  129.  4)  Ball.  sog.  chiin.  84,  146. 

2)  Bull.  SOG.  chim.  84,  160.  5)  Arch.  Pharm.  [3J  16,  57. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  153.  6)  Z.  anal.  Chem.  19,  297. 
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Stimmung  ist  auf  etwa  0,5  ^/o  genau,  mitbin  weniger  genau  als 
die  aus  dem  spec.  Gew.  ermittelten  Zahlen,  hat  aber  den  Yortheil, 
dass  sie  von  Fehlerquellen  unabhängiger  ist  und  dass  sie  mit  sehr 
kleinen  Mengen  Substanz  und  in  sehr  kurzer  Zeit  ausgeführt  wer- 
den kann. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Qlycerins  im  Weine  bemerkt 
Hip.  Raynaud  ^),  dass  die  üblichen  Methoden  namentlich  bei  ge- 
gypsten  Weinen  stets  zu  hohe  Resultate  ergeben.  Er  verfahrt  daher 
folgendermassen :  Der  auf  Vs  seines  Volums  eingedampfte  Wein 
wird  zur  Abscheidung  der  Alkalien  mit  Eieselfiusssäure  und  seinem 
gleichen  Volum  Alkohol  versetzt.  Nach  Entfernung  der  Nieder- 
schlage versetzt  man  mit  Baryt  in  geringem  üeberschuss  und  ver- 
dampft im  Vacuum  die  mit  Quarzsand  gemengte  Masse.  Den 
Trockenrückstand  behandelt  man  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether.  Der  glycerinhaltige  Auszug 
wird  verdampft  und  der  Rückstand  im  Exsiccator  über  Phosphor- 
saureanhydrid  24  Stunden  getrocknet  Das  zurückbleibende  Glycerin 
wird  gewogen.  Es  empfiehlt  sich,  dasselbe  auf  Beimengung  fixer 
Bestandtheile  zu  prüfen,  was  am  besten  durch  Einbringung  des 
Bohglycerins  in  einem  Schiffchen  in  ein  mit  Hahn  versehenes  Glas- 
rohr geschieht.  Dies  wird  im  Oelbad  auf  180*  erhitzt,  während 
man  gleichzeitig  durch  eine  Pumpe  möglichst  stark  evacuirt.  Die 
im  Schiffchen  bleibenden  fixen  Stoffe  werden  gewogen  und  vom 
Rohglycerin  in  Abzug  gebracht.  Verf.  will  versuchen,  die  Methode 
dahin  zu  vereinfachen,  dass  10  cc  des  Weins  genau  durch  Normal- 
alkali neutralisirt  und  dann  im  Vacuum  eingedunstet  werden.  Das 
neutrale  Extract  soll  gewogen,  dann  im  Vacuum  bei  180^  erhitzt 
und  wieder  gewogen  werden ;  der  Gewichtsverlust  soll  nahezu  genau 
der  Menge  des  Glycerins  entsprechen.  Es  dürfte  durch  Extractiv- 
stoffe  u.  a.  doch  wohl  einige  Unsicherheit  in  dieses  Verfahren 
kommen,  wesshalb  R.  eine  Correctionstabelle  hiezu  ausarbeiten  will. 
Zar  Bestimmung  des  Glycerins  im  Biere  dampft  man  nach  V. 
Griessmayer  ^)  100  cc  Bier  mit  5  gr  Magnesiahydrat  im  Wasser- 
bade vorsichtig  bei  etwa  75°  ab,  zerreibt  den  nicht  völlig  trockenen 
Rfickstand  mit  50  cc  absoluten  Alkohols,  filtrirt  ab  und  behandelt 
den  Rückstand  nochmals  mit  50  cc  Alkohol.  Das  Filtrat  wird  mit 
dem  3,5fachen  Vol.  absoluten  Aethers  versetzt  zur  Abscheidung  von 
Maltose  und   Parapepton,   die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  zur  Ver- 


1)  Ball.  800.  chim.  88  ^  259;   Gompt      2)  DingL  pol.  J.  285^  408. 
rend.  90^  1077. 
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dunstung  des  Aethers  12  Stunden  zur  Seite  gestellt.  Die  zurück* 
bleibende  alkoholische  Lösung  wird  in  gewogener  Glasschale  auf 
dem  Wasserbad  zur  Syrupconsistenz  verdunstet  und  dann  im  Ya- 
cuum  12—24  Stunden  getrocknet.  Der  Rückstand  wird  mit  20  cc 
absoluten  Alkohols  ausgezogen,  die  vom  abgeschiedenen  Fett  a.  dgL 
abfiltrirte  Lösung  nebst  den  zum  Nachwaschen  verwendeten  10  cc 
absol.  Alkohols  erst  auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Yacuum  ein- 
gedampft und  das  Glycerin  gewogen.  Für  helle,  peptonarme  Biere 
lässt  sich  dieses  umständliche  Verfahren  etwas  vereinfiEMshen,  indem 
man  den  alkoholischen  Auszug  der  mit  Magnesiahydrat  eingedickten 
Masse  eindunstet  und  dann  mit  einer  Mischung  von  1  Theil  abso- 
luten Alkohols  und  1  Theil  Aether  zerrührt,  durch  ein  kleines 
Filter  abfiltrirt,  nachwascht  und  unter  der  Luftpumpe  verdunstet 

C.  Liebermann*)  findet  das  von  Griessmayer  ang^ebene 
Verfahren  zwar  nicht  sehr  genau,  hält  es  jedoch  immer  noch  f&r 
das  relativ  beste.  Von  Lallieu  ist  ein  Verfahren  empfohlen  wo- 
nach der  Verdampfungsrückstand  in  bestimmter  Weise  mittelst 
conc.  Schwefelsäure  verkohlt  wird.  Der  wässrige  Auszug  dieser 
kohligen  Masse  reducirt  eine  bestimmte  Menge  Kaliumpermanganat, 
wenn  das  Bier  frei  von  Glycerin  war,  eine  sehr  viel  grössere  Menge 
aber  bei  Anwesenheit  des  letztem;  eine  Tabelle  gestattet  aus  der 
Menge  des  »Extractsc  und  dem  Beductionsvermögen  den  Glycerin- 
gehalt  des  Bieres  unmittelbar  abzulesen.  Die  Resultate  sind  nach 
L.  bis  auf  0,3 — -0,5  pCt.  (vom  Biere)  genau ,  werden  aber  durch 
andere  Substanzen,  z.  B.  Melasse,  unsicher  gemacht. 

Ueber  das  Losungsvermögen  des  Glycerins  für  eine  Anzahl  von 
Substanzen  macht  Th.  Farley  ^)  nachstehende  Angaben.  Es  sind 
erforderlich  zur  Lösung  von  je  1  Theil  der  1)etr.  Subsianz  die  durch 
die  nachgesetzte  Zahl  bezeichneten  Theile  an  Glycerin:  Schwefel 
2000,  Jod  100,  (rothes)  Quecksilberjodid  340,  Sublimat  14,  CWnin- 
sulfat  48,  Tannin  6,  Veratrin  96,  Atropin  60,  salzsaures  Morphin  19, 
Brechweinstein  50,  Jodschwefel  60,  Jodkalium  3,  Schwefelkalium  10. 
Auf  die  Löslichkeit  von  Stärke  in  heissem  Glycerin  hat  K.  Zul- 
kowsky  schon  früher  *)  aufmerksam  gemacht  und  eine  Darstellungs- 
methode von  löslicher  Stärke  darauf  gegründet.  Er  führt  die  Er- 
gebnisse der  frühern  Untersuchungen  nebst  neuen  Beobachtungen 
in  einer  Zusammenstellung  ^)  an. 

1)  Cßl.  1880,  378;   Arch.  Pharm.  [3]  16,  382. 

le,  463.  3)  Wien.  Ber.  72, 

2)  C.Bl.  1880,  152  ans  Journ.  Pharm.      4)  Berl.  Ber.  IS,  1395. 
Chem.  [5]  1,  58;  Arch.  Pharm.  [3] 
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unter  dem  Namen  Dynamit -Gelatine  bringt  Nobel  ^)  ein 
Präparat  in  den  Handel,  das  durch  Auflösen  von  wenigen  Procenten 
Schiesabaumwolle  in  Nitroglycerin  unter  Zusatz  von  etwas  Campher 
erhalten  wird.  Die  Zusammensetzung  eines  derartigen  Sprengmittels 
ergab  sich  zu  86,40  Vo  Nitroglycerin,  9,60  Vo  Schiessbaumwolle  und 
4,00  %  Campher ;  das  spec.  Gew.  war  =  1,6.  Als  Vorzug  desselben 
wird  genannt,  neben  grösserer  Haltbarkeit,  namentlich  eine  be- 
deutend grossere  Sicherheit  der  Handhabung. 

Bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mittelst  Salpetersäure  erhielt 
C.  Priby tek ')  stets  erhebliche  Mengen  von  Blausäure.  Da  ausser- 
dem hierbei  noch  Glyoxylsäure  entsteht,  so  erscheint  die  Annahme 
begründet,  dass  das  Glycerin  in  einem  bestimmten  Stadium  der 
Oxydation  zu  Glyozal  und  Blausäure  zerfalle  und  diese  dann  zur 
Weinsäurebildung  Anlass  geben,  deren  Aufbreten  von  Heinz  be- 
merkt und  durch  einen  Gehalt  des  Glycerins  an  einem  vieratomigen 
Alkohol  CH*OH.CHOH.CHOH-CH*OH  erklärt  worden  war.  Oder 
es  kann  nach  P.  eine  Oxydation  des  Glycerins  zu  Aldehydoxysäure 
stattfinden,  welche  unter  der  Einwirkung  der  Blausäure  in  Wein- 
säure übergeht.  Die  wenig  wahrscheinliche  Annahme  einer  Ver- 
bindung mit  4  C-Atomen  im  Glycerin  wird  dadurch  entbehrlich. 

Glycerinphosphorsäure  ist  nach  Sotnitschewsky '),  wenn 
auch  in  geringer  Menge  ein  constanter  Bestandtheil  des  normalen 
Harns. 

Glycerin  mit  BaO  und  CaO  s.  pag.  125. 

Ein  Anzahl  von  Bleiglyceriden  hat  Th.  Morawski^)  darge- 
stellt. Beim  Erhitzen  von  Glycerin  und  Bleioxyd  auf  130 — 140® 
bildet  sich  C*H*PbO*  unter  Wasserabscheidung.  Krystallisirt  wird 
die  Verbindung  erhalten,  wenn  man  22  gr  Bleizucker  in  250  gr 
Wasser  löst,  20  gr  Glycerin  und  15  gr  Ealihydrat  zu  der  heissen 
Flüssigkeit  setzt,  filtrirt  und  2  Tage  stehen  lässt.  Sesquiplumbo- 
glycerid,  (C*H*0^)^Pb*,  entsteht,  wenn  heisser  Bleiessig  mit  Glycerin 
and  dann  mit  einer  Losung  von  Bleioxydkali  versetzt  wird,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht;  oder  auch  wenn  45  gr  Bleizucker  mit 
25  gr  Bleioxyd  und  300  gr.  Wasser  mit  20  gr  Glycerin  und  einer 
alkoholischen  Losung  von  15  gr  Aetzkali  versetzt  wird.  Kochen 
mit  Wasser  spaltet  wie  beim  Monoglycerid  in  Bleioxyd  und  Gly- 
cerin.   45  gr  Bleizucker,  15  gr  Bleioxyd  und  15  gr  Glycerin   in 


1)  Monit.  adent  LS]  10,  478.  3)  Z.  phys.  Gh.  4^  214. 

2)  CJBl.  1880,  739  aus  Z.  rosk.  chim.      4)  J.  pr.  Gh.  [2]  22,  401. 
obed  12,  214. 
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300  gr  Wasser  mit  lö  gr  alkoholischem  Ealihydrat  geben  ein 
amorphes,  harzartiges,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Penta- 
plumbotetraglycerid,  C^^H^O^Pb».  2B  gr  Bleinitrat  (1  Mol.),  250  gr 
Wasser  und  30  gr  (4  Mol.)  Glycerin  geben  erhitzt  und  mit  2,57  gr 
Ammoniak  (2  Mol.)  gemischt,  Plumbonitratoglycerid,  C'H^O^  •  Pb  • 
PbNO*  in  kryst.  Krusten;  dasselbe  entsteht  auch  durch  Kocheu 
von  Bleinitratlosung  (10:200)  mit  20  gr  Glycerin  und  15  gr  PbO. 
Kochen  mit  Wasser  liefert  Pentaplumbotrinitrat,  Pb'^N'H'^0*^,  das 
sich  beim  Erkalten  in  prismatischen  Krystallen  abscheidet.  Die 
Bildung  des  Monoplumboglycerids,  C^H'O'Pb,  durch  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  einem  Ueberschuss  an  Bleiozyd  ^  kann  nach  M.  auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glycerins  benützt  werden.  Man 
wägt  60—60  gr  des  bei  130—150®  getrockneten  Bleioxyds  im 
Ti^el  ab,  wägt  2—3  gr  des  zu  untersuchenden  Glycerins  hinzu, 
lässt  zunächst  6  Stunden  im  Exsiccator,  dann  1  Stunde  bei  100^ 
stehen  und  erhält  schliesslich  2  Stunden  bei  120—130®.  Die  Ge- 
wichtszunahme multiplicirt  mit  1,3429  entspricht  dem  vorhandene 
Glycerin.  Die  Methode  ist  nur  auf  reine  Mischungen  von  Glycerin 
mit  Wasser  anwendbar. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin  haben  Ad.  Clans 
und  B.  Lindhorst  ^)  schon  vor  Jahren  studirt,  namentlich  nm 
über  die  Existenz  des  sog.  Propylphycits  Klarheit  zu  bringen.  Da 
die  Arbeit  wenig  bekannt  wurde,  gibt  Claus  ^)  nunmehr  einen 
Auszug  derselben.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin 
fanden  Gl.  und  L.  in  dem  auch  von  Grimaux  und  Adam ')  ge- 
fundenen Sinne  verlaufend,  doch  wird  die  Ausbeute  nach  Ersteren 
bedeutend  erhöht,  wenn  man  3  Mol.  Brom  und  ein  Mol.  Dichlor- 
hydrin mit  dem  halben  Volum  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  110^  nur  bis  zum  annähernden  Verschwinden  der  Brom&rbe 
erhitzt.  Bei  längerem  Erhitzen  des  farblos  gewordenen  Rohreninhalts 
tritt  Substitution  von  Chlor  durch  Brom  ein,  indem  sich  Tribrom- 
monochloraceton,  C'H^Br^ClO,  bildet,  welches  in  wasserfreien,  pris- 
matischen, meist  nadelfbrmigen  Krystallen,  die  bei  50^  schmeLzen, 
erhalten  wird.  Die  Ersetzung  des  letzten  Chloratoms  durch  Brom 
mittelst  fortgesetzten  Erhitzens  ist  nicht  gelungen.  Beim  Ein- 
schmelzen von  5  Mol.  Brom  mit  1  Mol.  Dichlorhydrin  wurde  nicht, 
wie  in  Lind  hör  st's  Diss.  angegeben,  Tetrabromaceton  erhalten, 
sondern  neben    einer  geringen  Menge  eines  Condensationsproduets 


1)  Inaag.Di88.  Freiburg  1877.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  154. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1209. 
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Pentabromaceton.  Die  Zersetzung  des  Dibromdichloracetons  durch 
Barjtwasser  in  der  Kälte  lieferte  Ameisensäure  und  Glycolsäure, 
was  fär  die  auch  von  Grimaux  und  Adam  angenommene  asym- 
metrische Formel  CH>CLCO-CBr»Cl  spricht.  Gl.  betrachtet  es  als 
durch  seine  Versuche  bewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Dichlorhydriu  in  erster  Linie  zugleich  die  Oxydation  des  mitt- 
leren Eohlenstoffatoms  zur  Acetonbildung  erfolgt,  so  dass  also  eitf 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  hypothetischen  Bromdichlor- 
hydrins,  aus  welchem  ein  phycitartiger  Körper  abgeleitet  werden 
könnte,  nicht  entsteht,  wodurch  auch  die  Existenz  des  Phycits  ver- 
neint wird. 

In  einer  Erörterung  über  die  Structur  des  Epichlorhydrins 
hatte  Maurice  Hanriot  ^)  die  Aufstellung  einer  Structurformel 
CH^Cl-C-CH^GH  Berthelot  zugeschrieben.  Dieser »)  protestirt 
ds^egen,  indem  er  geltend  macht,  dass  zur  Zeit  seiner  Arbeiten 
über  Epichlorhydrin  die  Aufstellung  von  Structurformeln  überhaupt 
noch  nicht  üblich  gewesen  sei.  Hierauf  bemerkt  Hanriot '),  dass 
die  von  ihm  citirte  Formel  lediglich  der  Ausdruck  der  von  B.  in 
Worten  gegebenen  Ansicht  über  die  Constitution  dieses  Körpers  sei. 

üeber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Epichlorhydrin  machen 
E.  Grimaux  und  P.  Adam  *)  Mittheilung.  Die  Einwirkung  geht 
bei  100®  leicht  vor  sich;  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Brom  auf 
1  Mol.  Epichlorhydrin  und  Verarbeitung  von  50  gr  des  letztern  ist 
die  Reaction  in  4 — 5  Stunden  vollendet.  Die  Beactionsmasse  wird 
mit  Eiswasser  behandelt  und  die  Flüssigkeit  von  den  entstandenen 
Erystallen  abgesaugt.  Letztere  stellen  ein  Hydrat  des  Ghlortribrom- 
acetons,  CH'CLCO-CBr»  +  4H>0,  dar  und  können  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Es  sind  schöne,  durch- 
sichtige Krystalle,  welche  bei  55^  schmelzen  und  an  trockner  Luft 
leicht  einen  Theil  ihres  Wassers  verlieren.  Beim  Erwärmen  zer- 
fliessen  sie  unter  Wasserabgabe  zu  Chlortribromaceton,  einer  schweren, 
farblosen,  die  Augen  heftig  angreifenden  Flüssigkeit  Die  von  den 
Krjstallen  abgesaugte  Flüssigkeit  ist  das  bei  190 — 195^  siedende 
Chlorobromhydrin,  entstanden  durch  Einwirkung  der  sich  bildenden 
Bromwasserstoffsäure  auf  unangegriffenes  Epichlorhydrin: 

CH^Cl-CH-CH^  +  HBr  =  CH2CLCH0H-CH»Br.  Dieses  wird  durch 
weitere  Einwirkung  von  Brom  in  Chlorotribromaceton  übergeführt. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  155.  3)  Ball.  sog.  chim.  88,  148. 

2)  Bull.  800.  chim.  88,  6.  4)  Bali.  soc.  chim.  88,  257. 
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analog  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Dichlorhydrin ,  welche  die 
Verff.  früher  *)  untersuchten. 

Durch  Erhitzen  von  Acrolein  mit  absolutem  Alkohol  und  Essig- 
säure nach  den  Angaben  von  Aisberg  konnte  Tawildaroff^) 
das  Triäthylglycerin  nicht  erhalten.  Einwirkung  von  Kalk  aaf 
Glycerin  lieferte  Aceton,  einen  bei  160®  siedenden  Körper  C*H**0 
und  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Brom  nicht  absorbirbar  waren. 

Ein  dem  Glycerin  der  sechsten  Kohlenstoffreihe,  C*H"(OH)', 
entsprechendes  Triacetin  erhielten  W.  Markownikof  f  *)  und  Kabh- 
koff ,  indem  sie  vom  Diallylhydrat  ausgingen.  Dasselbe  war  nacli 
dem  Verfahren  von  Wislicenus  aus  Allylaceton  mittelst  Acet- 
essigester  dargestellt.  Der  zu  dem  Triacetiu  führende  Essigester 
des  Grotonylmethylcarbinols  siedete  bei  166 — 167®.  Das  rohe  Aoetin 
siedete  unter  normalem  Luftdruck  nicht  ohne  Zersetzung  bei  270 
bis  280®,  unter  110  mm  Druck  bei  192—196®.  Es  bildet  eine 
dicke,  fast  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  von  fettig- 
bitterm  Geschmack;  das  spec.  Gew.  bei  0®  war  1,087.  Das  ans 
dem  Acetin  durch  Yerseifung  abgeschiedene  Glycerin,  eine  »sehr 
dickliche  Flüssigkeit  von  süss-bitterem  Geschmackc,  leicht  loslich 
im  Wasser,  wurde  noch  nicht  näher  untersucht.  Bei  der  Beduction 
des  Aliylacetons  bemerkte  Kablukoff  die  Bildung  eines  bei  254 
bis  262®   übergehenden  Korpers,   wahrscheinlich   des  Pinakons  des 

Aliylacetons:  ^^3)C0H-C0HC  "  .     Zu  dem  von  M.  für  Karet^ 

nikoff  angesprochenen  Prioritätsrecht,  durch  die  Reduction  des 
Grotonaldehyds  zum  Crotonalkohol  und  durch  diesen  zum  Glycerin 
der  vierten  Kohlenstoffreihe  zu  gelangen,  bemerken  Lieben  und 
Zeisel^),  dass  sie  diese  Reduction  des  Grotonaldehyds,  sowie  seiner 
Homologen  bereits  durchgeführt  und  die  Glycerine  der  vierten  und 
sechsten  Kohlenstofireihe  dargestellt  und  untersucht  hätten  ^);  die 
ausführliche  Abhandlung  solle  demnächst  erscheinen. 

Zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Mannits  ozydirte  J.  A. 
Pabst  ®)  denselben  in  alkalischer  Losung  mittelst  Kaliumperman- 
gauat.  Es  wurde  das  Salz  einer  nicht  unzersetzt  zu  isolir^iden 
Säure  CO*H-CHOH.CHOH.COH(COOH)^  erhalten,  die  Dioxyiso- 
citronensäure  genannt  wurde.  Aus  der  Tribasicität  der  Säure  schliesst 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  154.  4)  Ber^.  Ber.  18, 

2)  Bull.  80C.  chim.  88,  537.  5)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  187. 

3)  ßerl.  Ber.  18, 1842;  Bull.  soo.  chim.  6)  Oompt.  rend.  Ol,  728. 
84,  347. 
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P.  auf  das  Vorhandensein  von  Seitenketten  im  Mannit  und  gibt 
demselben  die  Constitutionsformel  CH^OH-GHOH-CHOH-COH- 
(CH^OH)^ 

SlUBEN,  ALDEHYDE  UND  KETONE  DER  FETT- 
REIHE. 

ALLGEMEINES. 

Eine  Abhandlung  von  A.  Geuther^)  über  >neue  Synthese  von 
Kohlenstoffsäuren€  wurde  bereits  ausführlicher  besprochen  ^). 

Eine  Methode  der  Butterprüfung  durch  Bestimmung  der  flüch- 
tigen uud  in  Wasser  löslichen  Fettsäuren  gibt  F.  P.  Perkins  *). 

Von  in  der  Butter  vorkommenden  fetten  Säuren  hat  K  Wein  *) 
nachgewiesen:  Palmitin-,  Oldin-,  Stearin-,  Myristin-  und  Arachin- 
säare,  letztere  zwei  nur  in  geringer  Menge;  von  flüchtigen  Fett- 
säuren: normale  ,  Gaprylsäure ,  Caprinsäure,  normale  Capronsäure 
and  Buttersaure.  Auch  Ameisensäure  und  Essigsäure  wurden  nach- 
gewiesen, dagegen  waren  Propion-,  Valerian-,.  Oenanthyl-  und 
Pelargonsäure  nicht  aufzufinden. 

Zur  Bestimmung  von  Fettsäuren  in  Oelen  verföhrt  Gh^rpen- 
iin '^j  folgendermassen :  In  ein  Kölbchen  von  250  cc  Bauminhalt, 
mit  flachem  Boden,  bringt  man  50  cc  des  zu  untersuchenden  Oeles, 
100  cc  Alkohol  von  90*^,  fügt  3—4  Tropfen  Curcumatinctur  hinzu 
und  schüttelt  tüchtig  um.  Aus  einer  Mohr'schen  Bürette  wird 
sodann  von  einer  40  gr  Aetznatron  im  Liter  haltenden  Losung 
zugegeben,  bis  die  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht  mehr 
Yerschwindet.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  cc  Natronlösung  mit 
0,282  multiplicirt,  gibt  die  Menge  der  in  der  Probe  enthaltenen 
Fettsäure.  Die  Methode  soll  zur  Prüfung  von  Speise-,  Brenn-  und 
Maschinenölen  vollkommen  genügend  sein. 

Zur  Verseifung  von  Fetten  bemerkt  von  der  Becke*),  dass 
die  Verseifung  mittelst  Bleiozyd  bei  einigen  Fetten  nicht  mit  Er- 
folg ausführbar  ist,  wogegen  die  Verseifung  mit  Kalihydrat  in  den 
meisten  Fällen  befriedigende  Resultate  liefert;  sie  ist  namentlich 
anzuwenden,  weun  es  sich  um  genaue  Bestimmung  der  in  einem 
Fett   Torhandenen  Glycerinmenge  handelt.    Die  pflanzlichen  Fette 


1)  Ann.  Ch.  SOS,  288.  4)  Ball.  sog.  ohim.  88, 363  aus  Sitzungs- 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  157.  ber.  d.  Phys.  med.  Soc.  zu  Erlangen. 

3)  Z.  anal.  Ch.  1«,  237;  vgl.  18,  68.        5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  309. 

6)  Z.  anal.  Ch.  19,  291. 
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scheinen,  wie  dies  auch  von  J.  Eon  ig  angenommen  warde,  zum 
Theil  aus  freien  Fettsäuren  zu  bestehen,  da  das  in  ihnen  enthaltene 
Glycerin  zur  Bindung  der  Fettsäuren  in  Form  von  Triglyceriden 
nicht  ausreicht.     Analytische  Belege  hierfür  sind  beigefügt. 

Fütterungsversuche  an  Hunden  ergaben,  dass  Fettsäuren  in 
gleicher  Weise  wie  Fette  vom  thierischen  Organismus  resorbirt  und 
verarbeitet  werden.  Sie  werden  auf  dem  Wege  vom  Darme  zum 
Ductus  thoracicus  in  Fett  umgewandelt  (J.  Munk  ^)). 

Bei  Abschluss  ihrer  Arbeit  über  die  bei  DestillcUion  der  rohen 
Fettsäuren  mit  überhitztem  Wasserdampf  entstehenden  Sauren') 
gelang  es  A.  Oahours  und  £.  Demar9a7'),  noch  Ameisensaure, 
Essigsäure  und  Propionsäure  nachzuweisen,  so  dass  bis  jetzt  aUe 
Fettsäuren  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprylsäure  einschliesslich 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind,  während  die  Anwesenheit  einiger 
höhern  Glieder  dieser  Reihe  kaum  zweifelhaft  ist.  Auch  von  der 
Oxalsäurereihe  scheinen  mehrere  Glieder  vorhanden  zu  sein;  in 
grösserer  Quantität  wurde  die  Sebacinsäure  isolirt. 

Eine  Reihe  von  Doppelsaleen  der  niedrigen  Fettsäuren  hat 
Albert  Fitz*)  beschrieben. 

Propionsaures  Calcium-Barium,  2[(C»H»0«)«Ca]  +  (C»H'^0*)»Ba, 
durch  Vermischen  der  Lösungen  beider  Salze;  in  der  Wärme  weniger 
löslich  als  in  der  Kälte,  bildet  reguläre  Oktaeder.  Das  entsprechende 
Calcium-Strontiumsalz  krystallisirt  in  oktaederähnlichen  tetragonalen 
Pyramiden,  combinirt  mit  Prismen  2.  Ordnung.  Isomorph  damit 
ist  das  Galcium*Bleidoppelsalz.  Propionsaures  Magnesium-Barium, 
(C3H»0^)*Mg+(C»H*0^)«Ba-fH«OunddasentsprechendeMagne8ium- 
Bleisalz  krystallisiren  regulär  mit  hemiedrischen  Flächen.  Die  normale 
Buttersäure  bildet  ein  Calcium-Bariumdoppelsalz ,  2[(C*H^0^)'Ca] 
4-(C*H^0^)*Ba,  das  dem  der  Propionsäure  isomorph  ist  Auch  ein 
Calcium-Bleidoppelsalz  wurde  in  regulären  Erystallen  erhalten. 

Von  Doppelsalzen  mit  zwei  verschiedenen  Fettsäuren  wurden 
ausser  dem  schon  früher  erhaltenen  propionsaurem-essigsaurem  Ba- 
rium noch  ameisensaures-essigsaures  Natrium,  C'H'0*Na-i-CHO*Na 
4-2H*0,  und  isobuttersaures-essigsaures  Barium,  (C*H^O*)*Ba  + 
(C«H»0*)^Ba+H«0,  in  wohl  ausgebildeten  Erystallen  erhalten.  J. 
Plöchl  ^)  hat  ferner  noch  ein  Doppelsalz:  Ameisensaures-essigsaures 
Blei,  (C«H'0«)«Pb+Pb(C«H»0^)(CH0*)  +  2H«0,  erhalten,  das  dem- 


1)  C.B1.  U,  872  aus  Med.  C.Bl.  18, 280.      4)  Berl.  Her.  18,  1312. 

2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  171.      5)  Berl.  Ber.  18,  1645. 

3)  Compt.  rend.  90,  156. 


Säuren,  Aldehyde  und  Eetone  der  Fettreihe.  157 

nach  auf  3  Moleküle  essigsauren  Bleis  nur  ein  Molekül  ameisen- 
sanres  Salz  enthalt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich.  Da  sich  das  Salz  immer  bildet,  wenn  die  betreffen- 
den Bleisalze  zusammengebracht  werden,  so  ist  die  häufig  empfohlene 
Trennong  der  Bleisalze  beider  Säuren  durch  Alkohol  nicht  aus- 
fahrbar,  weil  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  des  entstandenen  Doppel- 
salzes der  Rückstand  auch  nach  wiederholtem  Ausziehen  mit  Alkohol 
noch  Essigsaure  enthält.  P.  hat  bei  dieser  Gelegenheit  gefunden, 
dass  die  Angabe,  Bleizucker  löse  sich  in  seinem  achtfachen  Gewichte 
starken  Alkohols  unrichtig  ist:  derselbe  bedarf  15—16  Thle.  80pro- 
centigen  Weingeists  von  19^  G.  Das  beim  Behandeln  von  Bleizucker 
mit  absolutem  Alkohol  entstehende  Salz,  das  von  Payen  ^)  als 
wasserfreies  neutrales  Bleiacetat  beschrieben  wurde,  ist  nach  PI. 
ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  (C^H'0')*Pb  + 
Pb(C^H'0')OH.  Es  krystallisirt  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in 
perlmutterglänzenden,  sechsseitigen  Täfelchen,  die  in  Wasser  löslich 
sind,  aber  nicht  unverändert  daraus  abgeschieden  werden  können. 

Bei  der  Gährung  in  den  Diffusionsapparaten  der  Rübenzucker- 
fabriken  beobachte  Mi  Hot  ^)  das  Auftreten  der  Essigsäure-  und 
der  Btdtersäuregährung  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff. 

Die  feiteti  Säuren  verminen,  wie  Ad.  Lieben*)  fand,  mit 
Chlorcalcium  JcrystcUlinische  Verbindungen  zu  bilden.  Näher  unter- 
sucht hat  L.  diejenigen  der  Buttersäure,  deren  es  drei  gibt.  Durch 
Einwirkung  von  wenig  Wasser  auf  eine  gesättigte  Lösung  von 
Chlorcalcium  in  Buttersäure  erhält  man  OaCl^  +  2C*H»0«  +  2H*0. 
Die  zweite  scheidet  sich  in  Form  einer  krystallinischen  Efflorescenz 
ab,  wenn  Lösungen  von  Chlorcalcium  in  Buttersäure  über  Kalk 
und  Schwefelsäure  der  Verdunstung  überlassen  werden;  sie  ent- 
spricht der  Formel  CaCl«  +  Ca(C*H^O^)*  +  4C*H«0^  Die  dritte, 
CaCl*  +  C*H®0^,  bildet  sich  aus  der  ersten  durch  längeres  Stehen 
im  Ezsiccator.  Sämmtliche  Verbindungen  sind  ausnehmend  hyro- 
skopisch,  was  ihre  Darstellung  und  Analyse  sehr  erschwert. 

üeber  die  Substitutionsgeschwindigkeit  des  Broms  in  der  Fett- 
säurereihe  haben  Carl  Hell  und  Fr.  Urech  *)  eine  Reihe  von 
Versuchen  veröffentlicht.  Die  Ergebnisse  sind  sowohl  in  tabellari- 
scher Form  zusammengestellt  als  auch  graphisch  durch  Curven 
veranschaulicht.  Bezüglich  der  namentlich  theoretisch  interessanten 
Schlüsse  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 


1)  J.  pr.  Gh.  [1]  ISy  478.  3)  Wien.  Anz.  1880,  251  aoBföhrlich 

2)  Ball.  80C.  chhn.  88^  1.  in  Wien.  Monatah.  1,  919. 

4)  Berl.  Ber.  18,  531. 
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Die  Reaction  des  Titanchhrids ,  Zinnchlorids  und  Antumm- 
Chlorids  auf  Essigsäure  und  Essigsäure-Anhydrid  hat  Armand 
Bertrand  ^)  studirt.  Nach  vorläufigen  Versuchen  bilden  sich  mit 
Essigsäure  unter  Entwicklung  von  Salzsäure,  mit  Essigsäure- An- 
hydrid unter  Bildung  von  Acetylchlorid  gemischte  Säureanhydride, 
Zinn  -  Essigsäure ,  Titan  -  Essigsäure-  und  Antimon-Essigsaure- An- 
hydrid, analog  dem  von  Friedel  und  Laden  bürg  aus  Silidom- 
chlorid  und  Eisessig  erhaltenen  Eiesel-Elssigsäure- Anhydrid  SiO^* 
2(C*H'0').  Auch  aus  Titanchlorid  und  Acetylchlorid  wurde  eine 
krystallinische  Verbindung  C*H»OCl-TiCl*  erhalten*). 

Die  Einwirkung  von  ChhrjginJc  auf  Alkohole  und  Aceton  in 
hohen  Temperaturen  wurde  bereits  besprochen^).  J.  A.  Le  Bei 
und  Wm.  H.  Qreene  *)  geben  eine  Zusammenstellung  dieser  Ver- 
suche, die  auch  auf  Aldehyd  und  Essigsäure  ausgedehnt  wurden. 
Es  ergab  Aldehyd:  Aethylen,  Propylen  und  wohl  noch  höhere 
Homologe;  ferner  Wasser,  Crotonaldehyd  und  Paraldehyd.  Essig- 
säure lieferte  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  nebst  einer  kleinen 
Menge  gesättigter  Kohlenwasserstoffe;  in  kleiner  Menge  Aethylen 
und  Propylen  und  in  erheblicher  Quantität  Isobutylen  (asymmetri- 
sches Dimethyläthylen),  sowie  etwas  normales  Dimethyläthylen. 

Von  neuen  Lactonen  hat  Rudolph  Fittig  *)  dargestellt:  Das 
Lacton  der  normalen  Gapronsäure,  G^H^^O^,  durch  Kochen  der  aus 
Hydrosorbinsäure  erhaltenen  Bromcapronsäure  mit  Wasser,  Sdp. 
220^.  Das  Lacton  der  normalen  Valeriansäure,  G^H^^,  erhielt  er 
mit  Messerschmidt  durch  Zersetzung  des  Bromwasserstoffaddition»- 
produktes  der  Allylessigsäure  von  Zeidler  mit  Wasser;  es  siedet 
bei  206 — 207^.  Ein  drittes,  bis  jetzt  nicht  näher  untersuchtes  Lac- 
ton mit  sieben  Kohlenstoffatomen  erhielt  Amthor  durch  trockene 
Destillation  der  Terpenylsäure;  es  siedet  bei  203— 204®.  Alle  diese 
Lactone  sind  farblose,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten, 
die  constant  und  ohne  Zersetzung  sieden  und  sich  leicht  in  Wasser 
lösen.  Ihre  Losungen  zersetzen  auch  bei  Siedhitze  die  kohlensauren 
Salze  nicht  oder  sehr  langsam.  Durch  längeres  Kochen  mit  stark 
basischen  Hydroxyden  liefern  sie  Salze  der  entsprechenden  Oxy- 
säuren,  welche  äusserst  leicht  wieder  in  Lactone  und  Wasser  zerfelleo. 

Nach  einer  kurzen  Mittheilung  hatEtard^)  durch  Einwirkung 


1)  Monit.  scient   [3]  10,  477;   Bull.  134,  151,  186;  1879,  136. 
800.  chim.  88,  252.  4)  Am.  Ch.  J.  2,  20. 

2)  BnU.  Boa  chim.  88,  449.  5)  Berl.  Der.  18,  955. 

3)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  133,  6)  Bull.  bog.  chim.  88,  498. 
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Ton  CUorchromdaare  auf  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  eine  An- 
zahl Ton  Aldehyden  dargestellt. 

Die  Producte,  welche  bei  der  Bereitung  der  Ketone  durch 
trockene  Destillation  der  Ealksalze  entstehen  sind  bekanntlich  keines* 
wegs  so  einfach,  als  die  Formel  erwarten  lässt.  6.  A.  Barbaglia 
und  P.  Gncci  ^)  haben  dieselben  für  das  isobuttersaure  Calcium 
nntersncht  und  gefunden,  das  ausser  dem  Diisopropylketon  noch 
Isobutylaldehjd,  Isobuttersäure,  Methylpseudobutjlketon,  Wasser  und 
ein  Körper  der  empirischen  Formel  G^H^^O  entstanden. 

Die  Frage  der  Oxydation  der  Ketone  will  M.  Goldstein*) 
eingehend  prüfen.  Indem  er  den  Vorgang  analog  der  Oxydation 
der  Aldehyde  R-OOH  +  0  =  ß.COOH  auffasst,  muss  er  als  Oxy- 
dationsproduct  der  Ketone  zunächst  einen  Ester  erwarten  R-CO.R 
+  0  =  B.CC)OR,  Da  das  Auftreten  eines  solchen  bisher  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte,  so  nimmt  er  einen  Zerfall  des  letz- 
teren in  folgendem  Sinne  an :  R.COOR  +  H>0  =  R-COOH  -f  ROH. 
Dieser  entstehende  Alkohol  würde  zu  einer  zweiten  Säure  oxydirt 
werden,  was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt.  Aehnlich  lässt  sich 
die  Oxydation  der  Ketone  mit  seenndärem  Alkoholradikal  erklären. 
Um  einen  directen  Beweis  für  seine  Anschauung  zu  gewinnen, 
versuchte  6.  durch  Reduction  zusammengesetzter  Aether  zu  Ketonen 
zu  gelangen,  indem  er  auf  diese  Weise  die  Reaction  umdrehte. 
Während  der  Versuch  mit  Aethylacetat  resultatlos  war,  glaubt  G. 
aus  Phenylbenzoat  unter  Einwirkung  von  HCl  und  Zu  wirklich 
Diphenylketon  (Schmp.  47 — 48®)  erhalten  zu  haben. 

FETTSÄUREN. 

Mit  Hülfe  einer  aus  dem  Verfahren  von  Dumas,  V.  Meyer 
und  Bunsen's  thermostatischer  Methode  combinirten  Dampfdichte- 
besiimmungsmethode  haben  Otto  Pettersson  und  Gerhard  Ek- 
strand  ')  die  Dampfdichten  der  wasserfreien  und  wasserhaltigen 
Ameisensäure  und  Essigsäure  ermittelt.  Der  Wassergehalt,  der  den 
Siedepunkt  der  Ameisensäure  steigert  und  den  der  Essigsäure  er- 
niedrigt, vermindert  bei  beiden  Säurehydraten  die  Dampfdichte. 
Die  näheren  Angaben  sind  tabellarisch  zusammengestellt,  weitere 
Schlüsse  werden  folgen. 

Ameisensäure  aus  Ghlorkohlensäure  (A.  Geuther)  s.  pag.  126. 


1)  Berl.  Ber.  18,  1572.  ohz6  12,  204. 

2)  C.Bl.  Uf  740  ao8  Z.  msk.  chim.      3)  Berl.  Ber.  18,  1191. 
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Die  schon  1866  von  Berthelot  ^)  ausgef&hrte  Syfdhese  der 
Ameisensäure  aus  Eohlenoxyd  und  feuchtem  Aetzkali  haben  Y. 
Merz  und  J.  Tibiri9ä  ^)  dahin  abgeändert,  dass  sie  Natron-  oder 
Ealikalk  in  möglichst  porösem  Zustande  anwenden  und  das  feuchte 
Eohlenoxyd  darüber  hinstreichen  lassen.  Der  Natronkalk  wird  in 
halbkreisförmigen  Bohren  im  Oelbade  etwa  auf  220^  erhitzt^  beim 
Ealikalk  ist  die  Temperatur  etwas  niedriger  zu  halten  (etwa  200®). 
Beim  Erhitzen  über  220®  wird  das  entstandene  Formiat  unter 
Bildung  von  Carbonat  und  Entwicklung  von  Wasserstoff  zersetzt. 
Die  Methode  erscheint  durch  ihre  Einfachheit  zur  Darstellung  der 
Ameisensäure  im  Grossen  geeignet.  Zu  dieser  Mittheilung  bemerkt 
A.  Oeuther^),  dass  er  auf  die  Bildung  von  Ameisensäure  unter 
diesen  Bedingungen  schon  hingewiesen  habe  *)  und  dass  namentlich 
die  von  M.  und  T.  jetzt  in  Untersuchung  genommene  Einwirkung 
von  CO  auf  Natriumphenylat,  Natriumäthylat  und  auf  Alkylene  bei 
Gegenwart  von  Aetzalkalien  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  O.  Fröh- 
lich und  A.  Loos  bereits  studirt  sei.  Dem  gegenüber  weist  V. 
Merz  ^)  zur  Wahrung  seiner  Priorität  bezüglich  der  Ameisensanre- 
bildung  aus  Natronkalk  und  CO  auf  eine  vorläufige  MittheQxmg 
aus  dem  Jahre  1877  hin  *). 

Anlässlich  dieser  Mittheilungen  erinnert  0.  Loew  ^)  an  eine 
von  ihm  1864  ausgeführte  Synthese,  die  nach  seiner  Ansicht  zur 
fabrikmässigen  Darstellung  der  Säure  sich  eignen  dürfte.  Durch 
Erhitzen  von  Eohlenbisulfid  und  Wasser  mit  Eisenfeile  im  Rohre 
auf  100®  erhält  er  ein  Gemenge  von  Schwefeleisen,  ameisensaurem 
Eisenoxydul,  Eohlendioxyd  und,  als  Nebenprodukt,  vielleicht  Tri- 
thiomethylen. 

Der  Spiritus  formicarum  enthält  nach  F.  Gerhard  ®)  that- 
sächlich  höchstens  1  %  Ameisensäure,  während  H.  Hager  den 
Säuregehalt  zu  10  ®/o  angibt.  Beim  Versetzen  mit  Bleiessig  fallt 
nur  etwa  die  Hälfte  der  Säure  als  Bleisalz  heraus,  während  der 
Rest,  etwa  0,4  Procent  Säure  entsprechend,  gelöst  bleibt. 

üeber  die  physiologische  Wirkung  des  Natriumformiatea  be- 
richtet Arloing  ^).  Die  Wirkung  ist  im  Wesentlichen  eine  die 
Herzthätigkeit  verlangsamende  und  die  Capillai^efösse,   namentlich 


1)  Ann.  Ch.  97,  125.  5)  Berl.  Ber.  18,  594. 

2)  Berl.  Ber.  18,  23;   vgl.  Jahreaber.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  176. 
f.  r.  Ch.  1877,  176.  7)  Berl.  Ber.  18,  324. 

3)  Berl.  Ber.  18,  323.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  207. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  157*  9)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  470. 
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der  Lungen,   erweiternde.     In  grosser  Dosis,   1  gr  auf  1  Kilo   des 
Lebendgewichts  eines  Thieres,  wirkt  es  giftig. 

Die  patentirte  Darstellung  einer  starken  Essigsäure  durch 
Destillation  der  verdünnten  in  Apparaten  nach  dem  Princip  der 
Alkoholdestillationen  wird  besprochen  ^). 

Zur  Prüfung  des  Eisessigs  auf  seine  Stärke  und  seine  Yer- 
unreinigungen  benützt  Bardy  ^)  statt  des  Citronenöls  das  billigere 
Terpentinöl.  Ein  Eisessig  von  97 — 98  Proc.  muss  sein  acht-  bis 
zehnfaches  Yolum  Terpentinöl  lösen;  nach  B.  soll,  indem  man 
letzteres  solange  zusetzt,  bis  ein  weiter  zugesetzter  Tropfen  nicht 
mehr  gelöst  wird,  eine  Titrirung  der  Essigsäure  möglich  sein.  Eine 
Verunreinigung  mit  Ameisensäure  zeigt  sich  beim  Kochen  mit  Silber- 
losung durch  Schwärzung,  ein  Gehalt  an  Furfurol  durch  carmoisin- 
rothe,  schnell  vorübergehende  Färbung  beim  Zusatz  von  Anilin. 

Verdünnte  Essigsäure  von  38,94  pCt.  Gehalt  löst  Jiach  Ar- 
mand Bertrand  ^)  V9708,o5  ihres  Gewichts  an  Bleiarsenat  und 
Vi6iy9o  an  Bleiphosphat. 

Die  Fabrikation  von  Essig  nach  dem  Pasteur'schen  Verfahren 
durcb  Aussäen  von  Mycoderma  aceti  hat  Emanuel  Wurm  ^)  mit 
Erfolg  für  die  Praxis  in  Anwendung  gebracht,  obgleich  deren  Werth 
hierftir  neuerdings  in  Zweifel  gezogen  wurde.  Der  Aufsatz  hat 
lediglich  technisches  Interesse. 

Nach  F.  Garcin '*)  lassen  sich  bedeutende  Verluste,  welche 
bei  dem  deutschen  Verfahren  der  Essigfabrikation  entstehen,  durch 
Anwendung  der  Pasteur'schen  Methode  sehr  bedeutend  reduciren. 
Eine  einfache  Prüfungsmethode  für  Essig  auf  einen  Gehalt  an 
freien  Mineralsäuren  gibt  H.  Hager  ^).  20  gr  des  Elssigs  werden 
mit  4  cc  Ammoniumhydrat,  bez.  20  cc  Essigsprit  mit  5— 6cc,  ver- 
setzt und  in  einer  tarirten  Glasschale  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft. Bei  Gegenwart  fremder  Säuren,  auch  von  Weinsäure  bleibt 
ein  krystallinischer  Rückstand,  der  gewogen  wird;  reiner  Elssig 
hinterlässt  kaum  eine  Spur  eines  bräunlichen  Anflugs.  Ein  Gehalt 
des  Essigs  an  Kochsalz  wird  sich  durch  Hinterlassen  eines  feuer- 
beständigen Rückstands  ergeben.  Die  Methode  scheint  übrigens  nur 
für  den  Schnellessig  anwendbar  zu  sein. 

Essigsaure-  weinsaure  Thonerde,  erhalten  durch  Eindampfen 
essigsaurer  Thonerde   in  Lösung   mit   soviel   Weinsäure,    dass   der 

1)  Monit.  seieDt.  [3]  10,  1341.  5)  Compt.  rend.  91,  530. 

2)  Pharm.  Z.  Biuel.  19,  53.  6)  C.Bl.  11,  43  aus  Pharm.  Gentral- 

3)  Monit.  scient  [3]  10,  477.  halle  20,  449. 

4)  Dingl.  pol.  J.  285,  225. 

JfthTMberioht  d.  t,  Chemie.    VHI.    1880.  11 
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Rückstand  sich  klar  löst,  wird  als  antiseptisches  Mittel  empfolilen 
(J.  Athenstädt  ^)).  Bei  Anwendung  von  Milchsäure-  oder  CitroneD- 
säure-Lösung  an  Stelle  der  Weinsäure  erhält  man  essigsaure-  milch- 
saure  und  essigsaure-  citronensaure  Thonerde,  die  beide  leicht  loslich 
sind  und  ebenfalls  stark  antiseptische  Wirkung  haben.  Auf  5  Theile 
zweidrittel-essigsaurer  Thonerde  bedarf  man  4  Theile.  Milchsaure 
(spec.  Gew.  1,20)  oder  2Va  Theile  Citronensaure  zur  völligen  Losung. 

Zur  Darstellung  des  Essigätbers  hat  J.  A.  Pabst^)  ein  con- 
tinuirliches  Verfahren  ausgesonnen.  In  eine  Retorte  wird  ein  er- 
kaltetes Gemisch  von  50  cc  Schwefelsäure  und  50  cc  Alkohol  g^eb^i, 
auf  140®  erhitzt  und  durch  ein  mit  Hahn  versehenes  Rohr  ein  Ge- 
misch von  gleichen  Aequivalenten  Alkohol  und  Eisessig  (1  Liter 
Alkohol  von  96®  und  1  Liter  Essigsäure  von  93  ®/o)  langsam  zu- 
gegeben. Es  geht  ein  Destillat  über,  welches  fast  regelmässig  85  % 
Essigäther  enthält.  Dieses  wird  mit  einer  concentrirten  Losung  von 
Chlorcalcium  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch 
Destillation  von  geringen  Mengen  von  Aethyloxyd  befreit.  Die 
Ausbeute  betrug  90  ®/o  der  theoretischen.  Die  Löslichkeit  des  Aethyl- 
acetats  in  concentrirter  Ghlorcaiciumlösung  wächst  mit  dem  Gehalte 
an  Alkohol:  der  reine  Ester  ist  darin  unlöslich.  Auf  dieselbe  Weise 
lässt  sich  der  Essigsäuremethylester  erhalten,  während  bei  der  Dar- 
stellung des  Amylesters  nach  diesem  Verfahren  schweflige  Saure 
und  übelriechende  Nebenproducte  auftreten. 

Zur  Prüfung  des  Essigäthers  auf  einen  Gehalt  an  freien  Sauren 
schlägt  Bouvier®)  folgendes  Verfahren  vor:  3 — 4  Gramm  Blei- 
glätte werden  mit  etwa  22 — 25  Gr.  Essigäther  übergössen  und 
unter  öfterm  Umschütteln  einen  Tag  lang  damit  in  Berührnn;;  ge- 
lassen. Es  bildet  sich  bei  Anwesenheit  von  freier  Essigsäure  über 
der  Glätte  eine  weisse  Lage  von  Bleiacetat.  Durch  Ermittlung  der 
Gewichtszunahme  der  Glätte  lässt  sich  das  Verfahren  auch  zur 
quantitativen  Bestimmung  verwenden. 

Durch  Erhitzen  von  Aethylacetat  mit  Kalk  auf  250— 280®  iui 

zugeschmqlzenen  Bohre   hat  Lubavine  ^)   vorwiegend   Buttersäare 

erhalten.     L.   denkt   sich   die  Reaction   in  zwei  Phasen  verlaufend, 

in.  deren  erster  ein  Acetat  und  ein  Aethylat  gebildet  würde,  welche 

'  dann   wechselseitig   auf  einander   einwirken   und   zusammentreten : 


1)  Dingl.  pol.  J.  237,  172;  Pharm.  Z.  3)  Pharm.  Z.  Russ).  19, 562  aus  Pharm. 
Russl.  19,  563.  Ztg.  26,  477. 

2)  Bull.  80C.  chim.  88,  350;   Pharm.  4)  Bull.  soc.  chim.  84,  679. 
Z.  Russl.  19,  308. 
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2C»H»0«(C«H»)  +  2CaO  =  (C«H»0«)«Ca  +  (C«H«0)«Ca; 
(C*H»0»)«Ca  +  (C«H«0)«Ca=  (C*H'^0^)^Ca  +  Ca(OH)». 

Salze  der  substituirten  Essigsäure  mit  Uran  und  Natrium  haben 
F.  W.  Clarke  und  Mary  E.  Owens  ^)  dargestellt.  Monochlor- 
essigsaures  Natrium-Uran,  NaC"H^C10H2(üO-C^H2C10«).2H«0, 
grosse,  schwefelgelbe  Prismen  vom  spec.  Gew.  2,748  bei  14*.  Das 
Dichloracetat  und  Monobromacetat  sind  wasserfreie,  gelbe,  kleine 
Erystalle,  das  Salz  der  Trichloressigsäure  war  nicht  rein  zu  erhalten. 

Bekanntlich  hat  Winogradoff ')  durch  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  Bromacetylbromid  das  Methylisopropylcarbinol  erhalten, 
während  Kaschirsky ')  durch  die  Behandlung  der  Bromanhydride 
der  bromsubstituirten  hohem  Homologen  der  Essigsäure  mit  dem* 
selben  Zinkalkyl  tertiäre  Alkohole  erhielt.  Zur  weitern  Aufklärung 
dieser  Beaction  unternahm!.  Bogomolez^)  das  Studium  der  Ein- 
mrknng  von  Zinkmethyl  auf  die  verschiedenen  Chlorsubstitute  des 
Acetylcblorürs.  Die  Einwirkung  wurde  durch  Erwärmen  eingeleitet 
and  dann  das  Gemisch  sich  selbst  überlassen.  Das  Beaktionsproduct 
wurde  mit  Wasser  zersetzt.  Ein  Gemisch  von  3  Mol.  Zinkmethyl 
mit  1  Mol.  Monochloracetylchlorür  (Sdp.  105—107®)  lieferte,  analog 
der  Bromverbindung,  Methylisopropylcarbinol ;  1  Mol.  Dichloracetyl- 
chlorür  (Sdp.  108®)  mit  4  Mol.  Zinkmethyl  dagegen  Dimethyliso- 
propylcarbinol  und  TrichloracetylchlorQr  (Sdp.  116—118®)  mit  5 
Mol.  Zinkmethyl  gab  Pentamethyläthol.  Es  scheint  zunächst  ein 
Additionsproduct  des  gechlorten  Säurechlorids  mit  Zinkmethyl  ge- 
bildet zu  werden,  dann  erfolgt  die  Ersetzung  der  Halogenatome  in 
der  Methylgruppe  durch  Methyl  und  erst  am  Ende  der  Reaction 
vollzieht  sich  die  Substitution  des  Halogens  der  Carbonylgruppe. 
In  wie  fern  die  Natur  der  substituirenden  Haloide  auf  den  Charakter 
und  Verlauf  dieser  Reaction  von  Einfluss  ist,  will  B.  durch  weitere 
Untersuchungen  feststellen,  sowie  auch  durch  unvollständige  Ver- 
tretung der  Halogenatome  Zwischenproducte  darstellen,  deren  Unter- 
suchung den  Gang  der  Reaction  aufklären  dürfte.  Auf  die  Er- 
klärung des  Auftretens  von  Aceton,  wie  es  Winogradoff  bei  der 
Einwirkung  des  Zn(CH')^  auf  Bromacetylbromür  unter  den  Neben- 
producten  erhielt,  sei  verwiesen. 

Aluminiumchlorid  reagirt  auf  Acetylchlorid  nach  der  Gleichung : 
A1«C1®  4-  4G»H»0C1  =  4HC1  +  2A1C1»  •  C*H*0^    Das  feste  Product 


1)  Am.  Ghem.  Jonrn.  2f  331.  4)  Berl.  Ber.lSy  2393;  Bali.  soc.  chim. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  157.  84,  330. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  140. 

11* 
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der  bei  30 — 40^  sich  vollziehenden  Einwirkung  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Acetonbildung  und  Entwicklung  von  CO*  (Wino- 
gradoff  ^)).  Diese  Versuche  sollen  auf  andere  Säurechloride  aus- 
gedehnt und  das  Verhalten  verschiedener  Alkohole  zu  dem  ent- 
stehenden Product  untersucht  werden. 

Aus  der  a-Bibrompropionsäure  erhielt  S.  Tanatar ')  durch 
Kochen  der  Säure  mit  der  dreifachen  zu  Neutralisation  erforder- 
lichen Menge  von  starker  wässriger  Kalilauge  am  aufsteigenden 
Kühler  und  allmäliges  ZufQgen  von  2  Aeq.  Gyankalium  auf  1  Aeq. 
Säure  ein  Gemenge  von  Maleinsäure  und  Aepfelsäure.  Die  durch 
Aether  ausgezogenen  Säuren  müssen  durch  Thierkohle  und  Bleiessig 
entfärbt  werden.  Die  erhaltene  Aepfelsäure  ähnelte  in  ihrem  Ver- 
halten am  meisten  der  von  Schmöger  aus  der  Isobemsteinsäure 
erhaltenen  Isoäpfelsäure. 

Tribrompropionsäure  aus  a-Monobromacrylsäure  (Michael  und 
Norton)  s.  Acrylsäure. 

Ueber  die  von  Victor  Meyer  und  Jul.  Züblin')  dargestellte 
a-Nitrosopropionsäure  theilt  H.  Qutknecht*)  Näheres  mit.  Das 
Kaliumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen,  perl- 
mutterglänzenden Blättern.  Das  nicht  eben  leicht  lösliche  Barium- 
salz wird  in  stark  glänzenden,  prismatischen  Körnern  wasserfrei 
erhalten.  Das  blaugrüne  Kupfersalz  ist  basisch  und  wasserhaltig. 
Die  Reduction  der  a-Nitrosopropionsäure  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff liefert,  wie  zu  erwarten  war,  Alanin,  während  Oxydation 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  letzter  Linie 
Aethylnitrolsäure  ergab. 

Isopropylessig säure  s.  Malonsäureester. 

Aethylmethylessigsäure  s.  Malonsäureester. 

In  der  Erwartung,  zu  einem  Buttersäureäthylester  zu  gelangen, 
liessen  L.  Aronstein  und  J.  M.  A.  Kramps  ^)  gleiche  Moleküle 
Jodessigsäureäthyiester  und  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
230®  auf  einander  einwirken.  Die  Reaction  verlief  jedoch  in  einem 
andern  Sinne,  indem  als  Hauptproduct  bei  81 — 82®  siedendes  Aeihy- 
lenjodid  erhalten  wurde,  neben  Essigsäure.  Wenn  die  Temperatur 
200®  nicht  überstieg,  so  war  als  intermediäres  Product  Essigsaure- 
äthylester  nachzuweisen,  der  durch  weitere  Einwirkung  von  HJ  in 
Essigsäure  und  Aethyljodid  zerfallen  musste.    Auch  Jodäthyl  allein 


1)  Ball.  Boc.  chim.84,325;  Berl.  Ber.      3)  JahreBber.  f.  r.  Ch.  1878,  178. 
13,  2388  (Ausz.).  4)  Berl.  Ber.  18,  1117. 

2)  Berl.  Ber.  18,  159.  5)  Berl.  Ber.  18,  489. 
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erhitzt  lieferte  neben  Aethan  und  Jodwasserstoff  eine  kleine  Menge 
Aethylenjodid. 

Zar  Prüfung  der  käuflichen  Vcderiansäure  auf  Buttersäure 
empfiehlt  Hager  ^)  die  Reaction  mittelst  Kupferacetat.  Ferner 
müssen  2,0  Gr.  der  Säure  mit  3,0  Gr.  Aetzammonflüssigkeit  und 
150,0  Gem.  kaltem  Wasser  gemischt  eine  klar  bleibende  Mischung 


Heptiflessigsäure  s.  Heptan. 

Ueber  Derivate  der  Myristinsäure  berichtet  F.  Masino  *). 
Angeregt  wurde  die  Untersuchung  zunächst  durch  den  abnormen 
Schmp.  31®,  der  nach  Play  fair  überall  für  Myristin  angegeben 
wird.  Das  Myristin  wurde  aus  gepulverten  Muscatnüssen  mittelst 
Aether  ausgezogen ;  es  wurde  in  blendend  weissen  Blättern  erhalten, 
die  bei  65®  schmolzen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak wurde  Myristamid,  C"H*^0-NH*,  in  glänzenden,  weissen, 
bei  102®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
löslichen  Schuppen  erhalten.  Myristanilid ,  C^*H«^0-NH-C«H*, 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Myristinsäure  erhalten,  bildet 
lange,  dünne,  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  84®  schmelzen 
und  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  löslich  sind.  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  geschmolzene  Myristinsäure  im  Sonnenlichte 
gab  ein  Product,  das  nach  der  Aetherification  und  Verseifung  mit- 
telst Baryt  eine  bei  12®  schmelzende,  ölige  Säure,  die  Myristolsäure, 
QHQSiQs^  lieferte  die  homolog  mit  der  Stearolsäure  ist.  Brom 
heferte  eine  Verbindung  C**H^*Br*0*,  die  durch  HBr-Abspaltung 
in  C**H**Br*0*  überging  und  durch  nascirenden  Wasserstoff  wieder 
in  Myristolsäure  übergeführt  wurde.  Die  Reindarstellung  dieser 
Sänre  und  ihrer  Derivate  ist  nicht  völlig  gelungen. 

Dioctylessigsäure  (Stearinsäure)  s.  Malonsäureester. 

Isostearinsäure  s.  Acetessigester. 

Aus  dem  Buchenholztheerparaffin  schied  Carl  Hell ')  eine 
Fettsäure  C'*H*®0^  ab,  die  er  wegen  ihrer  grossen  Aehnlichkeit 
mit  der  Cerotinsäure  des  Wachses  Lignocerinsäure  nennt.  Er  unter- 
suchte dieselbe  in  Gemeinschaft  mit  0.  Hermanns  ^)  näher.  Die- 
selbe scheidet  sich  beim  Behandeln  des  Buchenholztheer-Paraffins 
mit  90®/oigem  Alkohol  in  der  Siedhitze  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  voluminösen,   krystallinischen  Flocken  ab.     Dieselben  enthalten 


1)  Pharm.  Z.  Bussl.  19,  116  ans  Pharm.  202,  172. 
Centralhalle  21,                                   8)  Berl.  Ber.  IS,  1709. 

2)  Qaz.   eh.    it  10,    72;    Ann.    Gh.      4)  Berl.  Ber.  18,  1713. 
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noch  einen  hohem  Alkohol  der  Fettreihe.  Durch  wiederholtes  üm- 
krystallisiren  aus  Petroleumäther  und  Ausfallen  mittelst  alkoholi- 
schen Kupferacetats  wird  die  Säure  Tom  Alkohol  getrennt;  die 
Trennung  von  den  hartnäckig  anhaftenden,  förbenden  Bestandtheilen 
gelingt  am  besten,  wenn  man  die  Säure  in  den  Aethyl-,  oder  noch 
besser  in  den  Methylester  überführt.  Dies  geschieht  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  Losung  der 
rohen  Säure  in  dem  betr.  Alkohol.  Der  aus  der  Lösung  in  Petro- 
leumäther abgeschiedene  Ester,  sowie  die  aus  demselben  erhaltene 
Säure  sind  immer  noch  schwach  gelb  gefärbt.  Ganz  farblose  Saure 
erhält  man  nur  durch  Destillation  der  Ester,  von  denen  der  Aethyl- 
ester  unter  15—20  mm  Druck  bei  305—310%  der  Methylester 
aber  auch  bei  normalem  Druck  unzersetzt  übergeht.  Der  Aethyl- 
ester  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  imter  normalem  Druck  zum 
grösseren  Theile ;  als  Zersetzungsproducte  ergaben  sich,  neben  einem 
Keton  und  einem  dem  Reichenbach'schen  Paraffin  entsprechende 
Kohlenwasserstoff,  namentlich  Kohlensäure,  Aethylen  und  die  freie 
Säure.  Dieser  Zerfall  der  hohem  Fettsäureäthylester  in  Aethylen 
und  Säure  scheint  eine  denselben  ganz  allgemein  zukommende  Eigen- 
schaft zu  sein.  Die  reine  Säure  bildet  eine  farblose,  blätterig  kzy- 
stallinische  Masse  vom  Schmp.  80—80,5®.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  verfilzten  Nädelchen,  aus  Petroleumäther  in  dichten,  kömigen 
Krystallen.  In  warmem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und 
Chloroform  ist  die  Säure  ebenfalls  löslich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  unverändert  heraus.  Die  wenig  charakteristischen  Salze 
sind  in  heissem  Alkohol  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem 
Benzol,  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  gallertartig  abscheiden. 
Dargestellt  wurden  die  Salze  K,  Na,  Cu  und  Ag.  Der  Aethylester 
schmilzt  bei  55®,  der  Methylester  bei  56,5 — 57®.  Das  Chlorid 
Q24jj47QQj^  durch  Eiuwirkuug  von  Phosphorpentachlorid  auf  die 
Säure  erhalten,  stellt  eine  rauchende,  schwach  gelblich  gefärbte, 
blätterige  Krystallmasse  dar,  die  bei  48 — 50^  schmilzt,  in  Aether 
und  Ligroin  sehr  leicht  löslich  ist  und  mit  Ammoniak  ein  Amid 
liefert. 

Durch  trockene  Destillation  der  Braunkohlen  wurde  eine  Geo- 
cerinsäure,  C^*H'*"0*,  genannte  Verbindung  erhalten,  die  noch  nicht 
näher  untersucht  ist. 
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ALDEHYDE  DER  FETTSÄUREN. 

Zur  Darstellung  von  Methylaldehyd  empfiehlt  Arthur  MicbaeP) 
Bachsiehendes  Verfahren:  Durch  Einleiten  eines  trockenen  Chlor- 
stroms in  500  gr  gut  gekühlten  Methylacetats  und  Aufsammeln 
der  Fraction  100 — 120®  des  Productes  wird  Monochlormethylacetat 
erhalten;  der  unter  100®  übergehende  Theil  wird  von  Neuem  mit 
Chlor  behandelt  und  so  wiederum  eine  Quantität  des  Substitutions- 
products  gewonnen.  110  gr  dieses  Monochlormethylacetates  werden 
in  einer  starken,  verschlossenen  Flasche  mit  5ö  gr  Wasser  Va — 1 
Stunde  auf  100®  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Flasche  wird  hierauf  mit 
einer  concentrirten  Losung  von  Natriumhydrat  genau  neutralisirt, 
wozu  etwa  73  gr  erforderlich  sind.  Die  Flüssigkeit  wird  schliess- 
lich im  Oelbade  von  dem  essigsauren  Natrium  und  Chlornatrium 
abdestillirt.  Es  wurden  140  — 150  gr  einer  16  —  ISprocentigen, 
wässrigen  Lösung  von  Methylaldehyd  erhalten.  Die  Reaction  ver- 
läuft.nach  der  Gleichung:  CH2Cl-COOCH«  +  H»0=CH20+C»H*0« 
4-  HCl.  Die  Ausbeute  beträgt  81  Proc.  der  theoretischen.  Durch 
Verdunsten  im  Vacuum  lässt  sich  die  Lösung  bis  zu  einem  Gehalt 
von  40®/o  eindunsten,  dann  beginnt  die  Bildung  von  Trioxymethylen. 
Aus  dem  Aldehydharze  erhielt  G.  L.  Ciamician  ^)  mittelst 
Zinkstaub  30—- 40  ®/o  eines  Gemisches  von  Aethylbenzol,  Meta-  und 
Paraäthyltoluol  und  Methylnaphthalin.  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert 
die  gleichen  Producte,  während  die  Oxydation  mit  Salpetersäure 
a-Oxyisophtalsäure ,  Ozytoluylsäure  und  wenig  Metaxylenol  liefert. 
Aus  der  Natur  dieser  Umwandlungsproducte  schliesst  C.  auf  das 
Vorhandensein  eines  dem  aromatischen  ähnlichen  Eohlenstoffkerns 
im  Aldehydharz  und  auf  Verwandtschaft  desselben  zu  den  Terpen- 
harzen. 

Die  Ursache  der  Umwandlung  des  flüssigen  wasserfreien  Chlorais 
in  das  feste  ^etachloral,  C«HCP0«C»HC1»0 ,  ist  nach  H.  Byas- 
son  ')  in  dem  Gehalte  des  Chlorais  an  Schwefelsäure  zu  suchen. 
Entzieht  man  die  letzte  Spur  Schwefelsäure  dem  Chloral  durch 
Schütteln  mit  einem  Procent  seines  Gewichts  an  Aetzbaryt,  so  er- 
hält es  sich  während  mehrerer  Jahre,  vielleidht  auch  länger,  flüssig. 
Gontrolversuche  bestätigten  diese  Annahme;  eine  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  versetzte  Probe  war  nach  zwei  Monaten  im  Lichte 
nahezu   vollständig   in   Metachloral  verwandelt.     Die  Wirkung  der 


1)  Amer.  Cham.  Jour.  1,  418.  natsh.  1880,  1,  193. 

2)  Wien.  Anz.  1880,  46;  Wien.  Mo-      8)  Compt.  rend.  91^  1071. 
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Schwefelsäure  kann  man  nach  B.  so  auffassen,  dass  zunächst  eme 
intermediäre  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  CShloral  gebildet 
wird,  die  dann  durch  ein  zweites  Molekül  Ghloral  unter  Bildung 
von  Metachloral  zerlegt  wird,  wodurch  die  Schwefelsäure  disponibel 
wird  und  die  Beaction  sich  wiederholen  kann. 

Ad.  Wurtz  ^)  antwortet  auf  die  Bemerkungen  St.  Ciaire 
Deville's  und  Berthelot's  über  Ghloralhydrat. 

Eine  Zusammenstellung  verschiedener  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Chloralhydrats  beim  Verdampfen  gibt  H.  Grosheintz^). 

Zur  Erkennung  von  Ghloralhydrat  ist,  wie  Ag.  Belohoubek') 
mittheilt,  von  Frank  Ogston  eine  Reaction  aufgefunden  worden. 
Erhitzt  man  nämlich  eine  Ghloralhydrat  enthaltende  Losung  mit 
gelbem  Schwefelammonium,  so  färbt  sich  die  Müssigkeit  je  nach 
ihrem  Gehalte  orangeroth  bis  braun,  während  ein  rother  Nieder- 
schlag ausföUt  und  ein  sehr  unangenehm  riechendes  Gas  entweidit. 
0,01  gr  Ghloral  geben  in  6  Stunden  die  volle  Reaction,  0,001  gr 
zeigen  nach  12  Stunden  eine  orangegelbe  Farbe  ohne  Geruch  und 
Niederschlag,  während  0,0001  gr  nicht  mehr  deutlich  nachweisbar 
sind.     Aehnlich  verhält  sich  das  Grotonchloral. 

Die  von  G.  Jehn  angegebene  Rothfarbung  des  Pfeffermünzöls 
durch  Ghloralhydrat  kann  Dun  in  von  Wasowicz  *)  nicht  bestätigen. 
Es  wurden  mit  sieben  Sorten  von  Pfeffermünzöl  negative  Resultate 
erhalten,  während  ein  salzsäurehaltiges  Ghloralhydrat  in  drei  Fällen 
mit  diesen  Oelen  eine  Rothfärbung  zeigte.  Mit  Anisöl  wurde  durch 
säurehaltiges  Ghloralhydrat  eine  violette  Färbung  erhalten. 

Mischt  man  Ghloralhydrat  mit  festem  Eampher,  so  entsteht, 
nach  P.  Gazeneuve  und  Imbert  ^)y  unter  Temperaturerniedrigang 
eine  farblose,  klebrige  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack  und 
einem  an  die  Gomponenten  erinnernden  Geruch.  Sie  ist  unlöslich 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Ghloroform  und  Aether  und 
zeigt  bei  19®  ein  Rotationsvermögen  von  +  44®.  \^^ser  zersetset 
unter  Abscheidung  von  Ghloralhydrat;  in  Ghloralhydratlösung  ist 
dagegen  die  Verbindung  unzersetzt  löslich,  ähnlich  verhält  sich 
Alkohol.  Die  bedeutende  Verminderung  des  Rotationsvermögens, 
welche  der  Gampher  in  dieser  Form  erleidet,  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  hier  eine  durch  Molekularaddition  entstandene  Verbindung 
vorliegt. 


1)  Compt.  rend.  90,  118.  122;  Pharm.  Z.  Bussl.  19,  77. 

2)  Bull.  Boc.  chim.  88,  356.  4]  Arch.  Pharm.  [3]  17,  136. 

3)  G.B1.  11,  431  aus  Pol.  Notizbl.  85,      5)  Bull.  soc.  chim.  84,  209. 
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P^Chhrpropionaldehyd  aus  Acrolein  und  Salzsäure  (Krestow- 
nikoff»)). 

^ChhrbuHeraäure' Aldehyd  aus  Grot^naldehyd  und  Salzsäure 
(Karetnikoff«)). 

Isobutylaldehyd  (Andreas  Lipp ')). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ealiumcarbonat  auf  Isobutylaldehyd 
hatte  F.  ürech  ^)  ein  zähflüssiges  Gondensationsproduct  erhalten. 
Zar  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  des  Verlaufs  dieser  Reaction 
benützte  er*)  die  Volumverminderung,  welche  bei  diesem  Vorgang 
eintritt  und  welche  fÖr  1  gr  bei  20®  =  0,226  cc  beträgt.  Durch 
Ablesung  der  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  in  engem  Bohre  wurde 
beobachtet,  dass  nach  7  Stunden  die  Reaction  unter  Erwärmung 
von  20°  auf  40°  eintrat  und  innerhalb  20  Minuten  verlief.  Die 
Dampfdichtebestimmung  •),  nach  Hofmann  im  (unreinen)  Anilin- 
dampfe  bei  193°  und  mit  vergrössertem  Vacuum  ausgeführt,  ergab 
vorläufig  Zahlen,  welche  för  G®H**0  sprechen,  während  die  ana- 
lytischen Ergebnisse  mehr  auf  G*^H**0*  hinweisen. 

Für  die  Dampfdichte  des  Butylchloralhydrats  fanden  R.  Engel 
und  Moitessier '')  bei  160°  den  Werth  3,328  (nach  der  Hof- 
mann^schen  Methode  im  Dampfe  von  Terpentinöl  bestimmt).  Nach 
der  Abkühlung  bildete  sich  das  Butylchloralhydrat  wieder,  während 
Krämer  und  Pinner  einen  Zerfall  in  Wasser,  Kohlenoxyd,  Salz- 
säure und  Dichlorallylen  angenommen  hatten.  Als  weitere  Beweise 
für  das  Stattfinden ''einer  Dissociation  führen  E.  und  M.  an,  dass 
der  Siedepunkt  erst  bei  166°,  dem  Siedepunkt  des  Butylchlorals, 
stationär  wird,  dass  bei  der  Destillation  des  Hydrats  mit  Ghloro- 
form  eine  Trennung  von  Wasser  und  Chloral  gelingt,  dass  beim 
Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  eine  Trennung  iü  zwei  Schichten, 
deren  obere  das  wasserfreie  Chloral  ist,  eintritt  u.  a.  m.,  namentlich 
aber  ist  für  sie  der  Beweis  für  die  Dissociation  dadurch  erbracht, 
dass  das  Ghloralhydrat  dem  von  ihnen  aufgestellten  Satze  ent- 
spricht: Die  Dissociation  eines  Körpers,  dessen  beide  Bestandtheile 
flüchtig  sind,  findet  nicht  mehr  statt  in  Gegenwart  des  Dampfes 
eines  der  Gomponenten  bei  einem  Druck,  welcher  grosser  ist  als 
die  Dissociationstension  der  Verbindung.    So  konnte  in  einer  Atmo- 


1)  Bull  800.  chim.  88,  535;  bereits  4)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  181. 
bespr.  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1879,  180.  5)  Berl.  Ber.  18,  483. 

2)  BnlL  80C.  chim.  88,   53Q;   vergl.  6)  Berl.  Ber.  18,  590. 
Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  181.  7)  Gompt.  rend.  90,  1075. 

8)  Ann.  Gh.  205,  1. 
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Sphäre  von  Wasserdampf  das  Butylchloralhydrat  im  Barometerrohre 
auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  dass  Dissociation  eintrat. 

Durch  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  ein  sehr  stark 
abgekühltes  ( —  20  bis  —  40®)  Geraisch  von  Aldehyd  und  abso- 
lutem Alkohol  erhielten  R.  Engel  und  de  Girard  ^)  eine  erheb- 
liche Menge  von  Äcetai.  Der  Phosphorwasserstoff  spielt  hierbei 
eine  wesentliche  Rolle ;  zur  weitern  Feststellung  der  Reaction  werden 
die  Versuche  fortgesetzt. 

Fropyl'  und  Isobutylacctal  erhielt  femer  J.  de- Girard') 
durch  Einleiten  von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff 
in  ein  Gemisch  der  betr.  Alkohole  mit  Aldehyd.  Propylacetal  hat 
das  spec.  Gew.  0,825  bei  22,5®  und  den  Sdp.  146—148®;  Isobutyl- 
acetal  siedet  bei  168—170®  und  hat  das  spec.  Gew.  0,816  bei  22'. 
Das  Verhalten  beider  ist  das  des  gewöhnlichen  Acetals. 

Flüssigen  Sulfovaleraldehyd,  C*H^®S,  erhielt  G.  A.  Barba- 
glia ')  durch  Erhitzen  von  10  Theilen  Schwefel  mit  25  Theileo 
Valeraldehyd  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  250®  während  zehn 
Stunden.  Die  rothe  Flüssigkeit  lieferte  bei  der  Reinigung  durch 
Aetzbaryt  eine  wasserhelle,  äusserst  widerlich  riechende  Flüssigkeit 
vom  Sdp.  114 — 115®.  Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  aber  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  Umsetzung 
ging  nachweisbar  nach  der  Formel  vor  sich :  4  C*H^®0  4-  S*  = 
2C^H^®S-f2C*H^®0*.  Der  von  Schröder  dargestellte  Valeraldehyd 
ist  bekanntlich  eine  asbestähnliche  KrystallmasSe  vom  Schmp.  69'. 

üeber  Aldehyde  höherer  Homologen  der  Fettsäurereihe  macht 
F.  Erafft^)  Mittheilung.  Ein  Gemenge  von  laurinsanrem  mit 
ameisensaurem  Baryt-  oder  Ealksalz  (2 : 3)  lieferte  bei  der  trockenen 
Destillation  im  luftverdünnten  Räume  den  Lanriualdehyd,  C^'H^H), 
nach  entsprechender  Reinigung,  als  blendend  weisse,  fast  geruchlose 
Masse  oder  glänzende  Erystallblättchen ,  die  bei  44,5®  schmelzen 
und  unter  22  Mm.  Druck  bei  142—143®  sieden.  Entsprechend 
wurde  der  Myristinaldehyd ,  C^*H*®0,  vom  Schmp.  52,5®  und  bei 
168—169®  (bei  22  Mm.  Druck)  siedend  erhalten.  Der  analog  dar- 
gestellte Palmitinaldehyd,  C^®H^^O,  stellt  perlmutterglänzende,  bei 
58,5®  schmelzende  und  bei  192—193®  (22  Mm.)  siedende  Blätter 
dar.  Der  Stearinaldehyd,  C^®H*®0,  krystallisirt  aus  Aether  in  bläu- 
lich schillernden,  prächtigen  Krystallblättern,  die  bei  63,5®  schmelzen. 


1)  Compt.  rend.  90^  692;   Ball.   bog.      3)  Berl.  Ber.  18,  1574. 
chim.  88,  457.  4)  Berl.  Ber.  18^  1413. 

2)  Compt.  rend.  91,  629. 
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Bei  22  Mm.  Druck  destillirt  dieser  Aldehyd  bei  212— 213%  unter 
100  Mm.  bei  259-~261^  E.  macht  auf  Begelmässigkeiten  auf- 
merksam, welche  sich  in  den  Schmelzpunkten  und  Siedepunkten 
dieser  Aldehyde  und  der  zugehörigen  Säuren  zeigen. 

KETONE. 

^ce^o^bestimmung  im  Holzgeist  s.  pag.  134. 

Aus  Monobromcieeton  und  Silberoxyd  erhielten  A.  Emmerling 
und  Richard  Wagner  ^)  schon  früher  eiuen  Körper  CH*«CO« 
CH^OH,  den  sie  Acetol  nannten.  Weitere  angestellte  Versuche 
führten  noch  nicht  zur  Isolirung  desselben;  seine  Eigenschaften, 
soweit  sie  sich  nach  denen  der  wässrigen  Lösung  beurtheilen  lassen, 
sind  im  Wesentlichen:  angenehmer' Geruch  und  süsslicher  »Nuss- 
geschmack« ;  es  siedet  über  100® ;  das  spec.  Gew.  ist  grösser  als  1 ; 
seine  Lösungen  reduciren  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuthsalze,  das 
ReductionsYermögen  gegen  Fehling'sche  Lösung  ist  2,02  CuO  auf  1  gr 
Acetol.    Chromsäuremischung  zerlegt  in  Essigsäure  und  Kohlensaure. 

Zur  Geschichte  des  symmetrischen  ^-Dichloracetons  bemerkt 
J.  von  Hoermann  *),  dass  schon  vor  Glutz  und  Fischer,  welchen 
Kolbe  die  Priorität  eipräurat,  Arbeiten  hierüber  erschienen  seien. 
Die  Angaben  dieser  Autoren'  über  die  Darstellung  findet  v.  H. 
ungenau.  Nach  ihm  verfährt  man  am  besten  so,  dass  man  zu  dem 
in  einer  geräumigen  Retorte  bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzten 
Dichlorhydrin  die  nöthige  Menge  einer  heissen,  löprocentigen  Lö- 
sung von  Kaliumbichromat  in  23  pGt.  Schwefelsäure  ziemlich  rasch 
zufliessefi  lässt.  Das  Destillat  wird  mit  Natriumbisulfit  behandelt 
und  die  entstandene  Verbindung  durch  verdünnte  H*SO*  zersetzt. 
Das  ölige  Product  erstarrt  beim  Abkühlen  in  Eis  oder  beim  Ein- 
werfen eines  Krystalls  zu  langen  Nadeln  von  furchtbar  angreifen- 
dem Greruch;  sie  schmelzen  bei  42,6-— 43^  und  sieden  (723  Mm.) 
bei  168 — 169®.  Als  Nebenproducte  treten  Kohlendioxyd,  Mono- 
chloressigsäure,  Salzsäure  und  etwas  Ameisensäure  auf. 

Chlortribromaceton  aus  Epichlorhydrin  s.  pag.  162. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Diisopropylheton  erhielten 
G.  A.  Barbaglia  und  P.  Gucci^)  successive  Monochlordiisopropyl- 
keton,  C^H^'CIO,  eine  kampherähnlich  riechende,  bei  141—142® 
siedende  Flüssigkeit;  ferner  Dichlordiisopropylketon,  eine  terpentin- 


1)  Ann.  Ch.  204»  27.  3)  Berl.  Ber.  18^  1570. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1706. 
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ähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  175 — 176^  und  endlich, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Dampf  des  Eetons,  Trichlor- 
diisopropylketon,  das  einen  zum  Husten  reizenden,  durchdringenden 
Geruch  zeigt  und  bei  228— 229<^  siedet. 

Methyloctylketon  aus  Heptylacetessigester  s.  Heptan. 

ÜNGESÄTTiaTE  SlüSEN. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  gedenkt  Ossikoff  ^)  die 
Einwirkung  von  Wasserstoff  in  saurer  Losung  auf  hälotdsubstüuirk 
Säuren  zu  untersuchen.  So  wurde  auf  diesem  Wege  aus  Bibrom- 
bemsteinsäure  Fumarsäure  gewonnen.  Substituirte  Malänsänren  so- 
wie deren  Ester  sind  ebenfalls  schon  in  Angriff  genommen. 

In  der  Erwartung,  die  Reaction  analog  wie  bei  der  Elektrolyse 
der  Sähe  verlaufen  zu  sehen,  Hessen  E.  Birnbaum  und  JuL 
Gaier  ^)  Jod  auf  die  Silbersalze  zweibasischer  Säuren  einwirken. 
Untersucht  wurden  die  Silbersalze  von  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bem- 
steinsäure,  Aepfelsäure,  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Weinsäure. 
Die  Reaction  begann  meist  schon  bei  gelindem  Erwärmen,  theil- 
weise  sehr  heftig.  Es  wurde  Jodsilber  gebildet,  während  der  Säure- 
rest in  Anhydrid  und  Sauerstoff  zerfiel.  Der  freiwerdende  Sauerstoff 
oxydirte  das  Anhydrid,  indem  Anhydfosäuren  oder,  unter  Zuziehung 
von  Wasser,  Säurehydrate  entstanden.  Oxalsäure  wurde  zu  Eohl^- 
säure,  einige  andere  Säuren  theilweise  zu  CO',  CO  und  Wasser 
verbrannt.  Quantitativ  liess  sich  der  Verlauf  der  Reaction  bei  der 
Fumarsäure  verfolgen:  1)  (CH-COO)«Ag«  +  2J=2AgJ+(CH.CO)«0 
+  0 ;  2)  5(CHC0)«0  +  50  =  4(CHC0)«0  +  3C0«  +  CO  +  H|0.  Die 
Reaction  verläuft  somit  hier  weit  energischer  als  bei  der  E3ektro* 
lyse  welche  nur  beim  malonsauren  Natrium  ähnliche  Producte  lieferte. 

Die  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Säuren  will 
B.  Vangel ')  zum  Gegenstand  einer  ausführlichen  Untersuchung 
machen.  Die  bisher  gewonnenen  Resultate  sind  folgende:  Phos- 
phorsäure und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  die  einwerthigea 
Säuren  nur  schwierig,  während  die  zweiwerthigen ,  einbasischen 
Säuren  mit  diesen  Reagentien  Eohlenoxyd  oder  Kohlensäure  liefern. 

Die  zweibasischen  Säuren  zerfallen  nach  dem  Schema:   COOBL^ 

COOH  =  R  +  CO«  +  CO  +  H«0.   Auch  Weinsäure  zersetzt  sich  mit 


1)  Berl.  Bar.  18,  2408.  3)  Berl.  Ber.  18^  355. 

2)  Berl.  Ber.  18^  1270.  v 
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Phosphorsänre  nach  dieser  Formel,  während  sie  nach  Dumas  und 
Piria  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  3  Vol.  CO  auf  1  Vol. 
C50*  Uefem  soll.  Von  dreibasischen  Säuren  wurde  bisher  nur  die 
Citronensaure  untersucht  und  zwar  lieferte  dieselbe  mit  Schwefel- 
saure und  Phosphorsäure  2  Vol.  CO*  und  1  Vol.  CO,  während 
Dumas  aus  dieser  Säure  mit  Schwefelsäure  nur  Eohlenoxyd  erhalten 
hat.    Für  die  dreiwerthigen  Säuren  würde  mithin  die  Formel  gelten : 

Ä(COOH)»  =  RH  +  2  CO*  +  CO  +  H»0.  Ob  das  hieraus  von 
Y.  abgeleitete  »Gesetz«,  dass  unter  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  die  einbasischen  Säuren  Kohlensäure  oder  Eohlenoxyd,  die 
ziweibasischen  beide  Gase  im  Verhältniss  1 : 1,  die  dreibasischen  eben- 
falls beide  Gase  im  Verhältniss  von  2:1  liefern,  zur  Bestinmiung 
der  Basicität  der  Säuren  dienen  kann,  müssen  ausgedehntere  Ver- 
suche noch  erweisen. 

üeber  Polymerisation  des  Äcrylsäuremethylesters  macht  Georg 
W.  A.  Eahlbaum^)  Mittheilung.  Der  polymerisirte  Ester  stellt 
eine  gallertartige  Masse  dar,  welche  den  scharfen  Geruch  des  Esters 
kaum  noch  besitzt  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  unorganischen 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich  ist.  Er  lässt  sich  unzersetzt  weder 
schmelzen  noch  destilliren.  Bei  100  mm  Druck  und  etwa  190® 
wird  ein  flüssiges  Polymeres  als  farbloses  neutrales  Oel  von  schwach 
aromatischem  Geruch,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  erhalten. 
Das  spec  Gew.  des  festen  Eörpers  bei  20®  ist  =  1,222,  des  flüssigen 
=  1,123,  während  das  des  ursprünglichen  Esters  nur  0,960  beträgt. 
Die  Bestimmung  des  Brechungsindex  ergab  wie  beim  spec.  Gew. 
eine  Zunahme,  wie  dies  Brühl  ^)  für  Aldehyd  und  Paraldehyd  ge- 
funden hat.  E.  schliesst  hieraus,  dass  auch  hier  Polymerisation  und 
nicht  etwa  Isomerie  vorliegt. 

O.  Wallach^)  gibt  eine  Zusammenstellung  seiner  zum  grossen 
Theil  mit  0.  Bischof  ausgeführten  Untersuchungen  *)  über  die 
Dichloracrylsäure^  die  abgebrochen  wurden,  um  Coliision  mit  HilTs 
Arbeiten  zu  vermeiden.  Zur  Ergänzung  werden  noch  zwei  neuere 
Beobachtungen  mitgetheilt,  nämlich  dass  dichloracrylsaures  Barium 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  allein  auf  200^  schon  Chloracetylen  ab- 
gibt, und  dass  die  reine,  bei  84^  schmelzende  ß-Monochloracrylsäure 
weder  beim  Eochen,  noch  beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  auf  125 
bis  130^  der  Dichloracrylsäure  analog  zerlegt  wird. 

Zur  Darstellung  von  a-Bromacrylsäure  haben  Arthur  Michael 


1)  Berl.  6er.  18,  2848.  8)  Ann.  Gh.  208,  8S. 

2)  Ann.  Ch.  208,  45.  4)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879, 147 ;  188. 
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und  Lewis  M.  Norton  ^)  nachstehendes  Verfahren  als  sehr  zweck- 
mässig erprobt:  Je  20  Grains  Allylalkohol  worden  in  100  Grains 
Schwefelkohlenstoff  gelost  und  eine  Losung  von  60  Grains  Brom 
in  300  Grains  GS'  tropfenweise  zugefügt  unter  sorgfaltiger  Kfih- 
lung.  Der  erhaltene  Dibrornallylalkohol  wird  durch  Destillation  im 
Vacuum  gereinigt;  die  Ausbeute  beträgt  bis  90  Vo  der  theoreti- 
schen. Die  Oxydation  geschieht  nach  der  von  Tollens  ')  ange- 
gebenen Methode. 

Auf  eine  Bemerkung  Georg  W.  A.  Eahlbaum's')  zu  einer 
Angabe  A.  Geuther's  über  Monochhrtetracrylsäure  erwiedert  der- 
selbe ^) ,  es  li^e  von  Seiten  E.*8  ein  Missverständniss  vor ,  indem 
der  von  G.  behauptete  Salzsäureaustritt,  den  K  nicht  beobachten 
konnte,  nicht  beim  Schmelzen,  wie  jener  annahm,  sondern  beim 
Destilliren  bei  206— 211<>  stattfinde. 

Die  Versuche  W.  Körner's  über  die  Umwandlung  der  festen 
Crotonsäure  in  Dibrombuttersäure  und  üeberföhren  dieser  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  in  snbstituirte  Crotonsäuren  haben  Ar- 
thur Michael  und  Lewis  M.  Norton  ^)  wiederholt.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von  fester 
Crotonsäure  in  demselben  Losungsmittel  wurde  bei  87^  schmelzende 
aß-Dibrombuttersäure  dargestellt.  Durch  Behandlung  einer  alkoho- 
lischen Lösung  dieser  Säure  mit  2  Mol.  alkoholischen  Ealihydrats 
wurde  ß-Monobromcrotonsäure  erhalten.  Dieselbe  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CS^  und  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser, 
aus  dem  sie  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirt ;  der  Schmp. 
ist  92®.  Von  Salzen  wurden  das  Ag-,  Ba-  und  Ca-Salz  dargestellt 
Natriamamalgam  führte  die  Säure  in  Normalbuttersäure  über;  Brom 
bildet  Tribrombuttersäure.  Letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Benzol  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmp.  lli*^;  Sake 
waren  nicht  rein  zu  erhalten.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  Körner's 
Versuche  nicht  correct  waren.  Durch  Behandlung  von  «-Dibrom- 
buttersäure mit  Kalihydrat,  wozu  mehrstündiges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  erforderlich  war,  wurde  ferner  erhalten  a-Monobrom- 
crotonsäure  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  106,5®,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Schwefelkohlenstoff. 
Das  äusserst  lichtempfindliche  Silbersalz  und  das  Bariumsalz  wurden 
analysirt.   Die  Säure  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  der  a-Dibrom- 


1)  Amer.  Cham.  Journ.  2,  17.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  188. 

2)  Ann.  Ch.  171,  841.  4)  Berl.  Bar.  18,  242. 

3)  Bari.  Bar.  12,  2337  Anm.;  vergl.      5)  Amar.  Cham.  Journ.  2,  IL 
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bnttersaare  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  beim  Erhitzen  dieser 
Saure  bis  zum  Sieden.  Das  Bromadditionsproduct  C*H*0*Br'  scheint 
mit  dem  der  ß-Säure  nicht  identisch  zu  sein.  Als  wahrscheinliche 
Constitutionsformeln  nehmen  die  Verff.  an:  für  die  a-Bromcroton- 
»ure  CH»..CED=CBr-COOH,  für  die  ß-Säure  (aus  der  aß-Dibrom- 
buttersaure)  CH«-CBr=CH.COOH. 

Analog  erhielten  Michael  und  Norton  ^)  aus  a-üfonoftrom- 
acrylsäure  die  Tribrompropionsäure,  C'H'Br^O*,  vom  Schmp.  92®, 
der  aber  schon  durch  geringe  Verunreinigungen  ungewöhnlich  stark 
erniedrigt  wird.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  aus  welchem  sie  als  Oel  abgeschieden  wird.  Sehr  leicht 
loslich  ist  die  Säure  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Benzol, 
ans  welchem  sie  in  schönen  Nadeln  krystallisirt.  Ihre  Salze  sind 
ODgemein  unbeständig;  sie  ist  nicht  identisch  mit  der  von  Fittig 
ond  Petri  ^)  erhaltenen,  die  bei  63®  schmilzt;  ihre  Formel  ist 
CH«Br.CBr>^COOH. 

Bei  der  Einwirkung  tou  Alkalien  auf  Chlorisobuttersäureäthyl- 
ester  war  ein  Product  erhalten  worden,  dessen  mit  Salzsäure  über- 
sättigte Lösung  mit  Aether  einen  amorphen  Niederschlag  gab,  in 
welchem  Dibutyllactinsäure  nachgewiesen  werden  konnte  ^).  L.  Bal- 
biano  und  A.  Testa  ^)  haben  nun  neuerdings  eine  in  Wasser 
weniger  losliche  Säure  entdeckt,  die  sich  neben  der  Dibutyllactin- 
säure findet  und  Ton  dieser  nur  schwierig  zu  trennen  ist.  Sie 
bildet  sich  namentlich,  wenn  der  Aether  durch  einen  grossen  Ueber- 
schass  sehr  concentrirter  Kalilauge  zersetzt  wird. 

Andreas  Testa*)  hat  dann  bei  weiterer  Untersuchung  ge- 
funden, dass  diese  nur  in  geringer  Menge  entstehende  Säure,  welche 
bei  — 10*^  noch  flüssig  ist  und  grosse  Neigung  zeigt,  Brom  auf- 
zunehmen, wohl  aus  einem  Gemenge  von  AethyloxyisohuUersäure 
und  Methylacrylsäure  besteht. 

Bei  der  Darstellung  der  Brommethacrylsäure  aus  Citradibrom- 
brenzweinsäure  entsteht  in  geringer  Menge  Propionaldehyd.  Brom- 
methacrylsaures  Kalium  wird  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  160—170®  zersetzt,  indem  sich  KBr,  AUylen,  Grubengas 
und  Essigsäure  bilden  (Arthur  Richard  Friedrich  *)). 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Methylcrotonsäure  hat  August 
Rücker  ^  schon  an  anderem  Orte  veröffentlicht  ®). 

1)  Amer.  Ghem.  Joum.  2,  17.  5)  Gass.  eh.  it.  10,  377. 

2)  Jahreflber.  f.  r.  Gh.  1879,  213.  6)  Ann.  Gh.  208,  351. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  180.  7)  Ann.  Gh.  201,  54. 

4)  Gaz.  oh.  it.  10,  373.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  193. 
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Eine  dritte  Methode  der  Synthese  der  Dimethylacrylsäure  theilt 
E.  Duvillier^)  mit.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromisovalerian- 
säureäthylester  auf  Natriumalkoholat  in  alkoholischer  Losung  ent- 
steht neben  Aethylisooxyyaleriansäureäthylester ,  Jodnatrium  und 
Alkohol  der  Aethylester  der  Dimethylacrylsäure.  Zur  Trennung 
der  Säuren  wird  das  Gemisch  der  Ester  verseift,  die  Kalisalze  in 
die  Zinksalze  übergeführt  und  mit  Alkohol  aufgenommen.  Das 
dimethylacrylsäure  Zink  löst  sich  nebst  einer  kleinen  Menge  des 
andern  Salzes.  Nach  Zersetzung  der  Zinkverbindung  wird  mit  Aether 
ausgezogen ;  durch  Verdunstung  des  Losungsmittels  krystallisirt  die 
Säure  in  farblosen,  durchsichtigen  Krystallen  heraus,  die  wenig  in 
Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Wilhelm  von  Miller*)  theilt  seine  Versuche  über  Hydroxy- 
valeriansäuren  und  Angelicasäuren ,  deren  wir  bei  Publication  der 
einzelnen  Abhandlungen  bereits  Erwähnung  thaten'),  im  Zusammen- 
hange mit. 

Ueber  die  von  Lager  mark  und  Eltekoff  *)  ausgeführte  Syn- 
these der  Breneterehinsäure  wurde  schon  früher^)  berichtet. 

Zur  Reinigung  der,  in  den  Verein.  Staaten  vielfach  als  Medi- 
cament  zur  Verwendung  kommenden,  Oelsäure  zieht  Saunders*) 
die  Bleipflaster  der  Fettsäuren  mit  heissem  Alkohol  von  0,82  spec. 
Gew.  aus,  welcher  die  Salze  der  festen  Säuren  ungelöst  lassen  soll 
Die  gewonnene  Säure  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,897. 

N.  Menschutkin  ^)  hat  nach  den  von  ihm  aufgefundenen 
Gesetzmässigkeiten  bei  der  Aetherification  der  Säuren  die  Structor 
der  Sorbinsäure  und  Hydrosorbinsäure  bestimmt.  Darnach  ist  die 
Sorbinsäure  eine  tertiäre  Säure,  »C*H^'C"C(COOH)«,  die  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  die  primäre  Hydrosorbinsäure 
übergeht.  Zur  Erklärung  dieser  Umwandlung  muss  man  entweder 
eine  molekulare  Umlagerung  oder  vielleicht,  nach  M.,  die  Gegen- 
wart zweiwerthigen  Kohlenstoffs  in  der  Sorbinsäure  annehmen. 
Weitere  Aufklärung  hierüber  wäre  sehr  zu  wünschen. 

Ueber  die  bei  der  Zersetzung  der  Äcetylendkarbonsäure  ^)  er- 
haltene  Säure  G^H^O^  und  deren  Ealiumsalz  berichtet  E.  fian- 
drowski^)  ausführlich.    Die  Darstellung  des  letztern  gelingt  leicht, 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  428.  1880,  442;  Pb.  Z.  Russl.  19,  434. 

2)  Ann.  Gh.  200,  261.  7)  Berl.  Ber.  18, 163;  BolL  soc  chim. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  198;  205.  84,  328. 

4)  Bnll.  BOG.  chim.  88,  159.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  217. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  197.  9)  Berl.  Ber.  18,  2340. 

6)  Monit  scient.  [3]  10,  1145;  Gh.  Z. 


ungesättigte  S&nren.  177 

wenn  die  wässrige  Lösung  des  acetylendicarbonsauren  Kaliums  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Die  Zersetzung  geht,  abgesehen  vom 
Entweichen  kleiner  Mengen  von  Acetylen,  nach  der  Gleichung  vor 
sich:  C*KHO*  =  CO*  +  C'KHO^  Das  Kaliumpropargylat  bildet 
durchsichtige  glänzende  Säulen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 
Bei  105^  verpuffen  sie;  ammoniakalisches  Silbemitrat  oder  Eupfer- 
chlorürlösung  bilden  explosible  Niederschläge.  Nähere  Mittheilungen 
über  die  Säure,  sowie  über  eine  nebenher  gehende  Reaction  sollen 
folgen. 

6.  Lagermark  ^)  vervollständigt  seine  Angaben  über  die  Ta- 
frolsäure^  welche  wir  bereits  erwähnt  haben*).  Es  ist  ihm  die 
Darstellung  des  Tetrolsäurechloranhydrids  gelungen,  einer  bei  etwa 
120^  siedenden,  in  der  Wärme  sehr  unbeständigen  Verbindung. 
Bei  Versuchen,  den  Aether  der  Tetrolsäure  darzustellen,  wurde  in 
einem  Falle  der  Monochlorcrotonsäureäther  erhalten:  C'H^.COOH 
+  C«H*OH  +  HCl  =  C8H*CLC00C*H«  +  H*0,  in  einem  zweiten 
wurde  wider  Erwarten  neben  Chloräthyl  das  Natriumsalz  gebildet: 
C^H'.COCl  +  C^H'^GNa  =  C«H«-COONa  +  C^H^Cl. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  »über  die  Tetrüsäure,  Oxy- 
tetrilsäure  und  deren  Homologe«  fasst  Eng.  Demar9ay  ^)  die 
Resultate  seiner  frühern  Arbeiten  ^)  über  diesen  G^enstand  zu- 
sammen und  erweitert  dieselben.  Wir  müssen  uns  auf  eine  kurze 
Skizze  der  sehr  umfangreichen  Arbeit  beschränken.  Nach  einer 
Einleittmg  über  die  zweckmässigste  Darstellungsart  dieser  Säuren 
werden  besprochen:  Tetrüsäure,  3C*H*0^  +  H*0,  trikline  Prismen 
oder  lange,  weisse  zerbrechliche  Nadeln  vom  Schmp.  189^,  bei  260 
bis  280^  unter  Zersetzung  siedend.  1  Theil  der  Säure  löst  sich  bei 
13,5°  in  65,7  Theilen  Wasser.  Es  werden  beschrieben  die  Salze 
des  K,  Na,  NH*,  Ag,  Ba,  Ca,  Mg,  Zn,  Cu,  Pb,  Fe.  Pentilsäure, 
3C*H«0*  +  H*0,  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung. 
Dargestellt  ist  das  sehr  lösliche  Ealksalz  in  weissen  krystaJlinischen 
Krusten.  Aehnlich  ist  das  ebenfalls  sehr  lösliche  Bariumsalz.  HeasiU 
säure,  SC^fl^OHH^O,  bildet  ein  Chlorid  C^H^OCl«,  eine  farblose, 
nicht  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Die  isomere  Isohexyl- 
säure  zeigt  mit  Eisenchlorid  ähnliche  Färbung;  ihr  Bariumsalz  ist 
ebenfalls  sehr  löslich  und  krystallisirt  in  langen  Platten.  Das 
Chlorür  C^H^OCP  ist  dem  vorigen   ähnlich ,   das  Bjromür  ist   fest 

1)  Bull.  80C.  chim.  88,  158;  CBl.  My  aoc.  chim.  88,  516,  575;  84,  31. 
567  aus  Z.  rusk.  chim.  obsd.  129  287.  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  183;  1877, 

2)  Jahrosber.  f.  r.  Ch.  1879,  199.  210;  1878,  191,  214;  1879,  200. 

3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  433;  Ball. 

Jahraaberlchi  d.  r.  Chemie.    VIIT.   1880.  12 
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und  schmilzt  bei  96^  Hcptilsäurey  3C'H^"0*  +  H^O  färbt  sidi 
mit  Eisenchlorid  ebenfalls  rothviolett;  durch  Eali  wird  sie  in  Ga- 
pronsäure und  Ameisensäure  zerlegt;  ihr  Bromadditionsproduct  ist 
flüssig.  Oajytetrüsäure,  3C*H*0»  +  H^O,  schmilzt  bei  203— 204^ 
siedet  unter  Zersetzung  bei  280^.  Von  ihren  Salzen  sind  beschrieben 
das  des  K,  Na,  NH*,  Ag,  Ba,  Ca,  Pb  und  Cu,  sowie  Ester  und 
Amid.  Von  der  durch  nascirenden  Wasserstoff  entstehenden  Hydroxy- 
tetrilsäure,  C*H•0^  Schmp.  111»  sind  die  Salze  des  Ag,  Ba,  Cu 
und  NH*  dargestellt.  Oaypentilsäure ,  3C*H«0«-H*0  mit  dem 
Chlorür  C*H*C1»0.  Der  Ester  C*H»0(0C»H«)3  hat  einen  aromati- 
schen Geruch,  das  Amid  C'*H"0'^(NH»)*  krystallisirt  in  Plattchen 
und  schmilzt  bei  203 — 204».  Successive  Einwirkung  von  Alkohol 
und  Ammoniak  gibt  einen  aus  heissem  Wasser  in  mehreren  Genti- 
meter  langen  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  amidirten  Elster 
C'^H*0(OC«H*)«(NH»),  der  bei  77»  schmilzt  und  beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  seine  Amidgruppe  gegen  Hydroxyl  austauscht 
Nascirender  Wasserstoff  liefert  die  bei  94 — 95»  schmelzende  Hydroxf- 
pentilsäure,  C»H^O^  Oxyhexilsäure,  3C»H»0»  -f  H^O,  deren  Amid 
Ci8HaiO*(NH»)*  bei  214—215»  schmilzt.  Alkohol  und  Ammoniak 
liefern  den  bei  78—79»  schmelzenden  Amidoester  C«H^0(OC*H*)* 
(NH*)  in  langen  Nadeln.  Die  Hydroxyhexüsäure,  C*H*»0',  schmilzt 
bei  92 — ^93»  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kurzen  kleinen 
glänzenden  Prismen.  Die  Isoanfheanlsäure  bilde^  Salze,  die  mit  Aus- 
nahme der  Alkalisalze  wenig  loslich  sind.  Das  Amid  C^®H**0*(NH')* 
schmikt  bei  etwa  240»,  der  Amidester  C»fl^0(0C2H'^)«NH*  bei 
94—95» ;  er  krystallisirt  in  langen,  zerbrechlichen,  seidenglänzenden 
Fäden,  die  wenig  löslich  sind.  Die  Isosäure  schmilzt  bei  112,5 
bis  113».  Oxyheptilsäure,  3C'Hi»0«  +  H*0  bildet  kleine,  au^e- 
hohlte  Plättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem,  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  185».  Das  Amid 
CaiHä705{NH^)»  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  es  schmilzt  bei 
250-252».  Der  Amidäther  C^H»0(OC«H*)»(NH«),  lange  zerbrech- 
liche Nadeln,  schmilzt  bei  87».  Die  Hydroxyheptilsäure,  C'H**0', 
bildet  bei  103 — 104»  schmelzende,  wohl  ausgebildete  glänzende 
Prismen,  wenig  löslich  iu  kaltem  Wasser.  Es  folgen  hierauf  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  der  Tetril-  und  Oxytetrilgruppe, 
aus  denen  geschlossen  wird,  dass  dieselben  sich  von  dem  noch  nn- 

CH««CH« 
bekannten  normalen  Butylen    l        l        ableiten. 

CH*-CH^ 

Gegenüber  den  Mittheilungon  von  Boutronz  über  eine  durch 
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Gahrung  der  Glacose  erhaltene  Saure,  bemerkt  Maumene^),  dass  er 
die  Eigenschaften  der  Hexilsäure  schon  früher  untersucht,  aber  seine 
Beobachtungen   noch  nicht  im  Zusammenhange  Teröflfentlicht  habe. 

MEHRATOMIGE  SÄUREN. 

Die   von  Erlenmeyer  für  die  Constitution  der  Terebinsäure 

als  wahrscheinlich  bezeichnete  Formel,   nach  der  dem  entsprechen- 

(CH8)>C-CH«-CH« 
den   Lactone   die   Constitution  I  I        zukommt,    wird 

nach  Julius  Bredt  ^)  bestätigt  durch  die  Identität  der  aus  der 
Isocapronsäure  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  ent- 
stehenden Y-Oxysäure  mit  der  aus  dem  LactoD  der  Isocapronsäure 
durch  Kochen  mit  Alkalien  erhaltenen.  Die  Lactone  sind  nach  B. 
als  die  Phtalide  der  Fettreihe  zu  betrachten,  die  sich  von  der  Bern- 
steinsaure ableiten. 

Eine  wässrige  Losung  von  Lactose  gibt  beim  Erwärmen  mit 
Silberoxyd  nach  Heinrich  Eiliani  ')  Oxalsäure  und  Glycolsäure. 
Die  Lactose  wird  bei  dieser  Reaction  zuerst  zu  Lactonsäure  oxydirt, 
deren  weitere  Oxydation  Glycolsäure  liefert.  Eine  bequeme  Methode 
zur  Darstellung  von  Lactonsäure  ist  folgende:  Man  versetzt  eine 
Auflosung  von  1  Th.  Milchzucker  in  7—8  Theilen  Wasser  mit  2 
Theilen  Brom  und  schüttelt  öfter  um.  Nach  24—30  Stunden  ist 
das  Brom  verschwunden.  Die  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
vom  gelosten  Brom  befreite  Flüssigkeit  wird  in  der  Kälte  mit 
Silberoxyd  versetzt  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Bromwasser- 
stoflFsäure,  worauf  das  von  Silber  befreite  Filtrat  mit  Cadmiumcar- 
bonat  gekocht  wird.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Menge  von  lactonsaurem  Cadmium,  das  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt wird.  Die  Behandlung  der  Lactose  in  der  ang^ebenen 
Weise  liefert  nahezu  quantitative  Ausbeute. 

Die  Oxydation  von  Levulose  und  Dextrose  zu  Glycolsäure^ 
Oxalsäure  und  CO*  verwendet  Heinrich  Kiliani  *)  zu  der  Dar- 
stellung der  Glycolsäure  aus  Zucker.  Man  kocht  1  Tbl.  Rohrzucker 
mit  20  Thln.  2procentiger  Schwefelsäure  zwei  Stunden  am  Rück- 
flnsskühler,  entfernt  die  Schwefelsäure  durch  Bariumcarbonat  und 
f^gt  das  Filtrat  zu  einer  feuchten  Mischung  von  2  Thln.  kohlen- 
saurem Kalk  und   10   Theilen  Silbernitrat.    Nach  5 — 10  Minuten 


1)  Compt.  rend.  91,  331.  3)  Berl.  Bar.  18,  2307. 

2)  Berl.  Ber.  18^  748.  4)  Ann.  Chem.  205,  191. 
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b^nnt  eine  ziemlich  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlensäare,  nach 
deren  Beendigung  auf  60^  im  Wasserbade  bis  zum  volligen  Auf- 
hören der  Gasentwicklung  erwärmt  wird.  Dann  filtnrt  man,  wäscht 
aus  und  dampft  die  Lösung  des  glycolsauren  Calciums  ein.  Die 
Mutterlauge  enthält  ameisensauren  Kalk.  Bei  Anwendung  von  Stärke- 
Zucker  nimmt  man  20  Theile  Wasser  auf  1  Theil  Zucker  und  fugt 
diese  direct  zur  Kalk -Silbermischung.  Die  Ausbeute  betrug  ans 
8,5  gr  Bohrzucker  2,5  gr  und  aus  9  gr  Stärkezucker  1,5  gr  glycol- 
saures  Calcium. 

üeber  eine  von  Rudolf  Andreasch  *)  aufgefundene  Eisen- 
reaction  der  Thioglycolsäure  haben  wir  schon  berichtet  ^). 

Indem  Richard  Maly  und  Rudolf  Andreasch ')  die  von 
letzterm  ^)  für  das  Sulfhydantoin  beobachtete  Spaltung  mittelst 
Barytwasser  auch  auf  die  Nitrosoverbindung  anwendeten,  erhielten 
sie  die  der  Thioglycolsäure  entsprechende  Nitrosothioglj/colsäure^ 
CH(NO)SH.COOH.  Die  Darstellung  geschieht  am  zweckmässigsten, 
indem  man  je  5  gr  Nitrososulfhydautoin  mit  30  gr  krystallisirten 
Bariumhydroxyds  und  200  cc  Wasser  kocht.  Nach  10—15  Minuten 
starken  Siedens  entfärbt  sich  die  erst  tiefgelbe  Flüssigkeit  und  es 
setzt  sich  ein  schwerer,  fast  weisser  Niederschli^  zu  Boden.  Zar 
PrüAing  des  Verlaufs  der  Reaction  versetzt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure;  sobald  die  rothbraone 
Färbung  nicht  mehr  eintritt,  beendigt  man  die  Operation,  da  längeres 
Kochen  die  gebildete  Säure  wieder  zerstören  kann.  Im  Filtrat  be- 
finden sich  bei  richtig  geleiteter  Operation  von  organischen  Körp^n 
nur  Barytcyanamid  und  Polymere  desselben.  Der  Niederschlag  wird 
durch  Lösen  in  kalter  Salzsäure  und  nochmaliges  Fällen,  sowie 
durch  Umkrystallisiren  möglichst  gereinigt  und  stellt  ein  weisses, 
mehr  oder  weniger  dichtes  krystallinisches  Pulver  dar,  das  glänzende 
Schüppchen  und  Warzen  erkennen  lässt.    Das  nitrosothioglycolsaure 

Barium,         ^  p^^Ba  +  H*0,    ist  in   kaltem  Wasser  schwer,   in 

heissem  etwas  leichter  löslich,  unlöslich  in  Alkohol ;  erst  über  100^ 
verliert  es  allmählich  sein  Wasser,  während  es  sich  gleichzeitig 
zersetzt.  Das  Bleisalz  ist  voluminös,  gelblich  weiss ,  unlöslich  in 
Essigsäure  und  heissem  Wasser  und  wird  weder  durch  Ammoniak, 
noch  durch  Laugen  geschwärzt;  beim  Erhitzen  verpufft  es  gelinde. 


1)  Wien.  Ber.  79,  II.  815.  41;   Wien.  Monatsh.  1880,  1,  163. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  168.  4)  Wien.  Ber.  79,  II,  808;  Jahresbcr. 

3)  Berl.  Ber.  18, 601;  Wien.Anz.  1880,  f.  r.  Ch.  1879,  168,  276. 
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Das  SQbersalz  ist  gelb,  grobflockig  und  weder  in  Ammoniak,  noch 
in  Salpetersäure  löslich.  Es  dunkelt  am  Lichte  rasch  und  verpuffib 
beim  Erhitzen.  Die  Lösung  des  Bariumsalzes  wird  durch  Eisen- 
chlorid dunkelviolett  gefärbt  unter  Bildung  von  nitrosothioglycol- 
sanrem  Eisenoxyd;  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  wird 
die  I^rbung  rein  und  prachtvoll  blau.  Durch  Kochen  oder  starke 
Säuren  wird  die  Farbe  zerstört,  ebenso  bei  längerem  Stehen.  Die 
Reaction  ist  noch  bei  einem  Gehalte  von  0,000025  gr  des  Barium- 
salzes auf  1  cc  Lösung  deutlich.  Die  freie  Nitrosothioglycolsäure, 
aus  dem  Barium-  oder  dem  Bleisalze  durch  Zerlegung  mit  Schwefel- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  dargestellt,  bildet  krystallinische 
EjTusten.  Ihre  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  sofort  die  rein 
blaue  Färbung.  Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  ungemein  rasch  beim 
Kochen,  indem  sich  Rhodan Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Wasser 
bilden:  CH(NO)SHCOOH  =  CHNS  +  CO«  +  H^O,  was  bei  der  Dar- 
stellung der  Säure  wohl  zu  beachten  ist.  Die  Zersetzung  beim  Er- 
hitzen der  trockenen  Substanz  verläuft  analog. 

In  einer  Abhandlung  »zur  Geschichte  der  Milchsäuren^  schliesst 
sich  E.  Klimenko  ^)  der  Erlenmeyer'schen  «)  Ansicht  hinsicht- 
lich der  Isomerie  dieser  Säuren  an. 

Essigsaure-milchsaure  Thonerde  s.  essigs.  Salze. 

Das  genaue  Studium  der  Isomeren  der  Milchsäuren  hat  Kli- 
menko') im  Wesentlichen  folgendes  ergeben:  Im  Liebig'schen 
Fleischextracte  ist  nur  Paramilchsäure ,  nicht  aber  Aethylenmilch- 
saure  enthalten.  Die  Paramilchsäure  mit  ihren  Derivaten  unter- 
scheidet sich  von  der  Gährungsmilchsäure  nur  durch  das  Rotations- 
vermögen. Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Silberoxyd  auf 
eine  heisse,  wässrige  Lösung  von  ß- Jodpropionsäure  entsteht  nicht 
die  Hydracrylsäure  von  Wislicenus,  sondern  eine  bei  68 — 69® 
schmelzende  Säure  der  Formel  C*H*0^,  wohl  ein  Isomeres  der 
Acrylsäure.  Dieselbe  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
in  der  Kälte  auf  Aethylenmilchsäure  (die  Wislicenus^sche  Hydra- 
crybäure).   Beiträge  zur  Geschichte  der  Milchsäuren  (Klimenko  *)). 

Durch  Erwärmen  von  Dichloraldehyd  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure und  Ausziehen  des  Destillationsrückstandes  mit  alkoholfreiem 
Aether  erhielten  E.  Grimaux  und  P.  Adam  *)  die  Bichlormilch- 
säure  in  schönen  durchsichtigen,  sehr  zerfliesslichen  Krystallen,  die 


1)  Berl.  Ber.  18,  2405  (Ref.);   Ball.      3)  BulL  soc.  chim.  84|  321. 
800.  chim.  Mj  348.  4)  Joam.  soc.  chim.  mss.  12, 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  194.      5)  Ball.  soc.  chim.  Uy  29. 
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bei  76,5—77^  schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  verlieren  sie  nur 
sehr  wenig  Chlor,  bei  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich.  Al- 
kalien zersetzen  bei  40—50°  rasch,  indem  sie  Chlor  entziehen; 
Barytwasser  scheint  in  ein  Gemenge  von  Tartronsaure  und  von 
Olycerinsäure  zu  zerlegen.  Der  Dichlormilchsäureäthylester,  erhalten 
durch  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  der  Saure, 
siedet  bei  219—222°. 

Die  von  Frankland  dargestellte  i^Aefhomethoxalsäure^  moss 
ihrer  Entstehung  nach  das  a-Hydroxylsubstitutionsproduct  der  Aethyl- 
methylessigsäure  sein.  Eduard  Bockin  g  ^)  unternahm  die  Synthese 
dieser  Säure  aus  dem  Aethylmethylketon,  das  diesselbe  in  gleicher 
Weise  voraussehen  liess,  wie  das  Aceton  die  a-Oxyisobutteräkore 
liefert.  Die  in  mehrfacher  Weise  geleitete  Einwirkung  von  Blau- 
säure auf  das  Eeton  lieferte  in  der  That  die  gewünschte  Säure  als 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Erystallmasse,  die  bei 
66°  schmolz  und  bei  90°  in  farblosen,  prachtvoll  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln  sublimirte.  Die  Analysen  einiger  Salze  bestätigten 
die  Identität  mit  Frankland*s  Säure.  Die  Reduction  mittelst  HJ, 
die  nur  schwierig  vor  sich  geht,  lieferte  Aethylmethylessigsäure. 
Eine  zweite  Methode  der  Synthese  der  Oxysäure  wurde  durch  Bro- 
mirung  der  Aethylmethylessigsäure  eingeleitet.  Die  a^Bromäth^l- 
methylessigsäure  wurde  in  den  Aethylester  übergeführt,  der  ein 
fast  farbloses,  angenehm  riechendes,  bei  18«^°  (uncorr.)  siedendes 
Oel  vom  spec.  Gew.  1,2275  bei  18°  (gegen  H*0  von  4°)  darstellt 
Durch  Verseifung  des  Esters  und  Zersetzung  des  Natriumsalzes  der 
Aethylmethyloxyessigsäure  wurde  die  Säure  farblos  abgeschieden; 
sie  zeigte  nach  dem  Sublimiren  den  Schmp.  66°  und  genau  die 
übrigen  Eigenschaften  der  auf  anderem  Wege  erhalteneu. 

Die  von  P.  Melikoff  *)  durch  direkte  Addition  von  Acryl- 
säure  und  unterchloriger  Säure  erhaltene  Monochlormüchsäure  geht 
leicht  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  eine  Säure  von  der  em- 
pirischen Zusammensetzung  der  Pyrotraubensäure  über  ').  M.  schlägt 
für  dieselbe  die  Bezeichnung  Oxyacrylsäure  vor.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung wurde  zu  der  mit  2 — 3  Thln.  Alkohol  verdünnten  Chlor- 
milchsänre  allmälig  kalte,  alkoholische  Ealilösung  unter  öflerm 
Umschütteln  und  fortwährender  Kühlung  gegeben.  Nach  einiger 
Zeit   setzen  sich   an   den  Wänden   kugel-  oder  nierenförmige  Kiy- 


1)  Ann.  Ch.  204,  14.  3)  Berl.  Ber.  18^  271. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  204. 
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Stallaggregate  des  Ealiumsalzes  ab,  die  ans  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden.  Die  Formel  dieses  EaliumBalzes  ist  G'H'EO' 
+  Vs  H^O.  Bei  80^  fangt  das  Salz  an,  sich  zu  zersetzen,  bei 
stärkerm  Erhitzen  some  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure entzündet  es  sich  und  verbrennt.  Das  Silbersalz  ist  in  heissem 
Wasser  löslich  und  bildet  durchsichtige,  rhombische  Tafeln.  Beim 
Erhitzen  Yerpu£Pfc  es.  Durch  Zersetzung  des  Ealiumsalzes  mittelst 
Schwefelsaure  und  Ausziehen  mit  Aether  wurde  die  freie  Saure  nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  eine  durchsichtige,  ziemlich 
bewegliche  Flüssigkeit  von  starksaurer  Beaction  und  schwach  fett- 
säoreähnlichem  Geruch  erhalten.  Ihr  Dampf  riecht  erstickend  und 
greift  die  Schleimhäute  stark  an.  Die  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ohne  Veränderung  löslich.  Das  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Calcinmsalz  scheidet  beim  Erwärmen  seiner  Lösung 
körnige,  aus  mikroskopischen  Tafeln  bestehende  Erystalle  von  gly- 
cerinsaurem  Calcium  ab.  Diese  Umwandlung  erfolgt  durch  Auf-. 
nähme  von  1  Mol.  Wasser.  Auch  die  freie  Säure  kann,  wie  das 
Silbersalz  der  flüssigen  Ghlormilchsäure,  durch  Eochen  in  Glycerin- 
saore  übergeführt  werden.  Rauchende  Salzsäure  bildet  aus  der 
Oxyacrylsäure  unter  starker  Erwärmung  eine  in  seidenglänzenden, 
federartig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmp.  78 — 79^  krystallisirende 
Chiormilchsäure,  die  mit  der  von  Richter^)  aus  Epichlorhydrin 
und  Salpetersäure  erhaltenen  identisch  ist.  M.^s  flüssige  Ghlormilch- 
säure lieferte  beim  Erhitzen  mit  gesättigter  Salzsäure  die  bei  50® 
schmelzende  Bichlorpropionsäure,  während  die  krystallinische  Säure 
unverändert  blieb.  Hierzu  bemerkt  E.  Erlenmeyer  ^),  dass  Ein- 
kelin  das  Natriumsalz  der  Oxypropionsäure  durch  Behandlung  der 
ß-Chlormilchsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium 
dargestellt  habe.  Das  Natriumsalz  ist  in  Kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  weit  leichter  löslich  und  krystalli^irt  daraus,  namentlich 
auf  Zusatz  von  Aether,  in  platten  Nadeln  mit  Va  Mol.  E^ystall- 
wasser.  Beim  Erhitzen  über  der  freien  Flamme  verbrennt  es  unter 
Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Eohle,  ebenso  beim  ueber- 
giessen mit  conc.  Schwefelsäure,  wie  dies  Melikoff  für  das  Ealium- 
salz  fand.  E.  entmckelt  die  für  diese  Verbindungen  wahrscheinlichen 
Formeln  und  theilt  mit,  dass  er  die  Untersuchung  fortsetzen  lasse. 
üeber  die  Constitution  der  flüssigen  Chlormilchsäure  und  der 
Oxyacrylsäure^   för  die   er  nunmehr  die  Benennung  Glycidsäure 


1)  J.  pr.  Cb.  [2]  20,  193.  2)  Berl.  Ber.  18,  457. 
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vorschlagt,  macht  P.  Melikoff  ^)  später  nochmals  Mittheilmigeii. 
Die  Ghlormilchsäure  wurde  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  in 
die  Milchsäure  übergeführt  und  diese  im  Rohre  bei  120®  mit  HJ 
erwärmt.  Es  resultirte  krystallinische  ß-Jodpropionsäure  vom  Schmp. 
82,6^,  woraus  folgt,  dass  die  flüssige  Ghlormilchsäure  Ghlorhydra- 
crylsäure  ist.  Die  Bildung  der  Glycidsäure  aus  der  a-Cfalormilch- 
säure  erfolgt  nach  der  Gleichung:  CH>0BLCHC1-C00H  +  2HK0 
=  CH*-CH-COOK  +  2H*0  +  KCl.     Die   Glycidsäure   geht  leicht 

durch  Addition  von  Salzsäure  in  krystallinische  ß-Chlormilch^ure 
über,  ein  Verhalten,  welches  der  Bildung  von  Epichlorhydrin  aus 
Dichlorpropylalkohol  und  dem  Uebergang  des  erstem  durch  HCl 
in  Dichlorhydrin  analog  ist.  Die  Oxyacrylsäure  ist  nach  M.  als 
das  erste  Anhydrid  der  Glycerinsäure  aufzufassen.  Die  Untersuchung 
des  von  ihm  ^)  erhaltenen  Amids  aus  der  Chlormilchsäure  and  des 
Ammoniakadditionsproductes  der  Glycidsäure  hat  M.  noch  nicht  ab- 


Im  Laufe  weiterer  Untersuchungen  fand  P.  Melikoff  *)  in- 
dessen, dass  bei  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Acryl- 
säure  zwei  isomere  Säuren,  nämlich  a-  und  ^-Chlortnilchsäure  ent- 
stehen. Sättigt  man  nämlich  die  flüssige  Chlormilchsäare  mit 
Zinkcarbonat,  so  erhält  man  zwei  sehr  verschiedene  Zinksalze.  Das 
der  a-Säure  ist  gummiartig,  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  das  der  ß-3äure  dagegen  krystallisirt  in  ziemlich  grossen, 
rhombischen  Tafeln  und  Prismen,  die  in  Alkohol  unlöslich  sind, 
wodurch  die  Trennung  beider  ermöglicht  wird. 

Lässt  man  Bromwasserstoffsäure  auf  Glycidsäure  einwirken,  so 
findet  unter  Wärmeentwicklung  eine  Addition  statt.  P.  Melikoff  ^) 
erhielt  so  durchsichtige,  prismatische  Krystalle  der  ^'BrammiUA' 
säure  vom  Schmp.  89—^90®,  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und 
Aether  löslich. 

DichloroxyisobuUersäure  s.  Citronensäure. 

HydroxyisobtUylameisensäure  und  Salze  s.  d.  Amid  derselben. 

Diäihyl'^'OaybtUtersäure  wurde  bereits  früher  besprochen  *) 
(Heinrich  Schnapp  •)). 

^-Dipropyrnhylenmüchsäure,  {CE^'GE^-GR^yC{0EyCR^-O00E, 
erhalten  durch  Oxydation  von  Allyldipropylcarbinol  mittelst  KMnO*, 
ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit,   die  ein  krystallisirendes  Silbersalz 

1)  Berl.  Ber.  18^  956.  4)  Bari.  Ber.  18,  958. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  204.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  198. 

3)  BerL  Ber.  18^  2153.  6)  Ann.  Gh.  2OI9  62. 
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liefert.  Aas  dem  Allyldiäthylcarbinol  entsteht  entsprechend  die  ß-Diä- 
thyläthylenmüchfläure,  (C«H*)«C(OH).CHa_OOOH,  als  kleine  Kry- 
stallnadeln,  die  bei  71 — 73^  schmelzen.  AUyldimethylcarbinol  liefert 
mit  EMnO^  Oxyvaleriansäure,  wie  auch  mit  dem  Chromsäuregemisch, 
doch  steigt  die  Ansbeute  an  letzterer  Säure  bis  zu  42  %  der  theo- 
retischen (Chirokoff  ^)). 


MEHRBASISGHE  SÄÜEEN. 

Ueber  Synthesen  von  drei-  und  vierbasischen  Säuren  der  Pett- 
säurereihe  macht  C.  A.  Bischoff*)  Mittheilung.  C.  Pull  erhielt 
durch  Behandeln  des  Aethenyltricarbonsäureesters  mit  wässriger 
Kalilauge  die  Aethenyltricarbonsäure '),  C^H'O®,  in  farblosen  Pris- 
men ;  die  Salze  sind  ebenfalls  gut  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  liefert 
sie  Bernsteinsäure.  Der  Acetylentetracarbonsäureester  liefert  mit 
Ealihydrat  ebenfallB  das  Ealiumsalz  der  Aethenyltricarbonsäure. 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  den  Aethenyltricarbonsäureester  ent- 
steht der  Monochloräthenyltricarbonsäureester,  C^^H^^CIO*,  als  farb- 
lose, unter  theilweiser  Zersetzung  bei  290°  siedende  Plüssigkeit. 
Behandlung  mit  Salzsäure  in  wässriger  Losung  liefert  Fumarsäure. 
Kalilauge  dagegen  ergibt  neben  Kohlensäure  optisch  inaktive  Aepfel- 
säure.  Successive  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Monochlor- 
essigester  auf  den  Aethenyltricarbonsäureester  liefert  Isallylentetra- 
Garbonsäureester,  C^^H^^O®,  als  farbloses,  bei  26  mm  Druck  bei 
199—201^  ohne  Zersetzung,  bei  725  mm  zwischen  293—296°  unter 
geringer  Zersetzung  übergehendes  Oel.  Yerseifung  mit  Kalihydrat 
lieferte  die  Isallylentetracarbonsäure,  C^H^O®  oder 
C00H.CH».C(COOH)«.CH^P0OH.  Sie  ist  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  loslich,  krystallisirt  in  langgestreckten  Prismen  und  bildet 
gut  krystallisirte  Salze.  Längeres  Erhitzen  auf  151°  liefert  unter 
Kohlensaureabspaltung  Tricarballylsäure.  Analog  wie  aus  Malon- 
säureester  und  Monochloressigester  wurde  durch  Einwirkung  von 
a-Brompropionsäureester  ein  Korper  C^*H*°0®  erhalten,  der  Pro- 
penyltricarbonsäureester.  Derselbe  ist  ein  farbloses  Oel  vom  spec. 
Gew.  1,092  bei  16°  gegen  Wasser  von  15°.  Er  destillirt  unzersetzt 
bei  25  mm  Druck  zwischen  178  und  180°.  Er  verhält  sich  der 
Aethenylverbindung  in  vielen  Fällen  analog. 


1)  Bnll.  800.  cbim.  84,  227.  3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  210. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2161. 
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Aus  einer  Auflösung  von  OxtdsäUre  in  Schwefelsaure  erhielt 
Villiers  ^)  grosse  rhombische  Octaeder  von  wasserfreier  Oxalsäure. 
Dieselben  werden  rasch  undurchtichtig  und  zerfallen,  indem  sidi 
längs  der  Kanten  des  Octaeders  Sprünge  bilden,  unter  Wasserauf- 
nahme  zunächst  in  acht  Tetraeder,  welche  später  völlig  zer£edlezL 
Die  Begierde  der  Oxalsäure,  Wasser  aufzunehmen,  ist  so  gross, 
dass  nur  bei  grossem  üeberschuss  von  SchwefeL^ure  (12:1  Öx) 
wasserfreie  Erystalle  erhalten  werden;  schon  kleine  Mengen  von 
Wasser  werden  der  Schwefelsaure  entzogen  unter  Bildung  der  wasser- 
haltigen Oxalsäure. 

Die  Bunkelrübenblätter  enthalten  nach  Alex.  Müller')  be- 
deutende Quantitäten  Oxalsäure,  auf  100  Pfd.  der  frischen  Blätter 
4  Pfd.  Oxalsäure.  Scheibler  bemerkt  im  Anschlüsse  hieran,  dass 
auch  der  Runkelrübensamen  Oxalsäure  in  freier  und  gebundener 
Form  enthalte,  wie  er  schon  vor  Jahren  beobachtet  habe. 

Dilithiumoxalat,  Li'C'O^,  wird  nach  F.  Stolba^)  durch  Sättigen 
von  kohlensaurem  Lithium  mit  Oxalsäure  erhalten.  Reinheit  der 
Materialien  ist  erforderlich ;  man  nimmt  auf  1  Thl.  Lithiumcarbonat 
1^4  Thl.  reine  Oxalsäure  und  40  Thle.  Wasser.  Das  Lithiumoio^lat 
stellt  Erystallaggregate,  die  aus  zugespitzten  mikroskopischen  Nädel- 
chen  bestehen,  dar;  es  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  von 
schwach  salzig  bitterem  Geschmack.  Die  Dichte  ist  bei  17,6®  = 
2,1213—2,144.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5^  nur  5,95  Thle. 
Dilithiumoxalat,  bei  100®  nur  wenig  mehr,  nämlich  6,12  Thle.  Durch 
Glühen  geht  es  unter  merklicher  Kohleabscheidung  in  Oarbonat  über. 

Das  Oxalsäure  Eisenoxydulkali  besitzt  nach  J.  M.  Eder  ^)  her- 
vorragende reducirende  Eigenschaften  und  erreicht  darin  nahezu  die 
alkalische  Pyrogalluslösung.  Gold-  und  Silbersalze,  sogar  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber  werden  zu  Metall, reducirt,  Eupferacetat  scheidet 
metallisches  Kupfer  ab,  Berlinerblau  wird  zu  weissem  EAliumeisen- 
cyanür,  Indigoblau  zu  Indigoweiss,  auch  in  saurer  Losung  reducirt. 
Obwohl  Carey  Lea  schon  1877  die  Verwendung  des  Salzes  in  der 
Photographie  befürwortet  hatte,  so  verschaffte  sich  dasselbe  doch 
wenig  Eingang;  die  von  E.  angebrachten  Vereinfachungen  in  der 
Anwendung  haben  dagegen  dem  »Eisenoxalat-Entwicklerc  schon 
weitere  Verbreitung  verschafft. 


1)  Ball.  800.  chim.  88,  415;   Compt.  3)  C.Bl.  11,  259. 

rend.  90,  821.  4)  Dingl.  pol.  J.  285,  376;  BerL  Ber. 

2)  C.B1.  U,  410  aas  N.  Zeitschr.  f.  18,  500;   Wiea.   Ana.   1880,   15; 
Rab.-Z.-lnd.  220,  1880;  Pharm.  Z.  Wien.  Monatsh.  1880,  1,  137. 
Basal.  19,  401. 
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Weinsaures  Eisen  liefert  nach  R.  Bottger  ^)  beim  Erhitzen 
in  einem  Glasköibchen  ein  Gemenge  von  feinzertheilter  Kohle  und 
Eisenoxydulozyd,  oxaLsaures  Eisen  dagegen  nur  Eisenoxyduloxyd  in 
Form  eines  sammtschwarzen  pyrophorischen  Pulvers. 

Die  Glyoan/lsäure  gibt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  wie  G. 
Bottinger^)  fand,  Oxalsäure  und  Glycolsäure,  ebenso  wie  mit 
Kalkhydrat.  B.  zieht  hieraus  Schlüsse,  die  zu  Gunsten  seiner  An- 
sicht über  den  Bildungsprocess  der  Uvitinsäure  sprechen. 

Zur  Synthese  der  Malonsäure  glaubt  Edm.  Bourguin  ^)  nach- 
stehendes Verfahren  empfehlen  zu  können.  100  gr  Monochloressig- 
säure  werden  in  dem  doppelten  Gewichte  Wasser  gelöst  und  durch 
doppelkohlensaures  Kalium  (etwa  110  gr)  neutralisirt.  Nachdem 
75  gr  gepulvertes  Uyankalium  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  sind, 
wird  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  starkes  Auf- 
wallen und  freiwillige  Erhitzung  eintritt.  Man  gibt  zu  der  Flüssig- 
keit das  doppelte  Volum  concentrirter  Salzsäure,  entfernt  das  ab- 
geschiedene Chlorkalium  und  übersättigt  durch  Einleiten  gasförmiger 
Salzsäure.  Nachdem  von  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium mittelst  Filtration  durch  einen  Asbestpfropf  getrennt 
and  mit  Salzsäure  nachgewaschen  ist,  wird  die  Lösung  eingedampft 
und  der  nahezu  trockene,  wenig  voluminöse  Bückstand  mit  Aether 
erschöpft.'  Nach  Entfernung  des  Aethers  hiuterbleiben  70  gr  voll- 
kommen reiner  Malonsäure.  Die  Mutterlauge  liefert  noch  etwa  20  gr 
krystallisirter  Säure,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  nahezu 
ohne  Verlust  gereinigt  wird.  Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische. 
Von  Nebenproducten  tritt  höchstens  eine  sehr  kleine  Menge  Essig- 
säure auf. 

Die  Malonsäure  war  schon  früher  von  Berthelot  der  Elektro- 
lyse unterworfen  worden,  ohne  dass  das  Auftreten  von  Methylen 
beobachtet  werden  konnte.  E.  Bourgoin  ^)  hat  diesen  Versuch 
wieder  aufgenommen  und  Natriummalonat  mit  Alkali,  ferner  neu- 
trales Natriumsalz  sowie  freie  Malonsäure  der  Elektrolyse  unter- 
worfen. Es  erwies  sich,  dass  die  freie  Säure  sich  dem  Strome 
gegenüber  sehr  beständig  verhält  und  sich  in  der  Nähe  des  posi- 
tiven Pols  ansammelt,  wodurch  sie  sich  von  der  Oxalsäure  sehr 
unterscheidet.     Entgegen  der  Bernsteinsäure  gibt  sie  in  alkalischer 


1)  Pogg.  Beibl.  8,  151  aus  Polyt  No-  [5],  20,  271. 

tizbL  889  351.                               *  4)  Gompt.  rend.  90,  608;  Ann.  chim. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1931.  phys.  [5]  20,  80;  Bull.  soc.  chim. 

3)  Bull.  8OC.  chim.  88,  572;   Ck>mpt.  88,417;  J.  pr.  Gh.  [2]  21, 448,  Ausz. 
rend.  90,  1289;  Ann.  chim.  phys. 
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Lösung  anter  keinen  Bedingungen  einen  Eoblenwass^rstoff.  Dies 
Verhalten  lässt  nach  B.  fast  daran  zweifeln/ dass  die  synthetische 
Malonsäure  ein  achtes  Homologes  der  Oxalsäure  und  Bemsfcein- 
säure  sei. 

Als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Malonmare 
erhielt  E.  Bourgoin  ^)  neben  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff- 
säure Bromoform:  C»H*0*  +  3Br«  =  2C0^  +  3HBr  +  CHBr».  Es 
ist  dieses  Resultat  analog  den  von  demselben  Autor  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  ^)  beobachteten 
Zersetzungen,  wonach  diese  HBr  und  Kohlensäure,  bez.  HBr,  00^ 
und  Tetrabromäthan  ergeben  hatten.  Die  Einwirkung  verlief  am 
schnellsten  beim  Erhitzen  von  5,2  gr.  Malonsäure,  8  cc  Brom  und 
12  cc  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  170^  während  etwa 
6  Stunden.  Als  Nebenprodukt  bildet  sich  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Menge  von  Tribromessigsäure. 

Malonsäureester  zersetzt  sich,  wie  Edvard  Hjelt')  fand,  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre  auf  150®  unter  Kohlensäureabspal- 
tung und  Bildung  von  Essigsäureäthylester.  Als  secundäres  Pro- 
dukt tritt  auch  die  bei  dieser  Temperatur  durch  die  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Essigäther  entstehende  Essigsäure  auf. 

Zur  Darstellung  von  Malonsänreäther  empfiehlt  F.  P.  Venable  *) 
folgendes  Verfahren  als  bequem:  Man  neutralisirt  Monochloressig- 
säure  mit  kohlensaurem  Kali,  fügt  Gyankalium  (auf  je  100  gr  Saure 
70  gr  KCN)  hinzu  und  verdampft  das  Ganze  auf  dem  &kndbade 
zur  breiartigen  Gonsistenz.  Die  Salzmasse  bringt  man  noch  warm 
in  einen  Kolben,  übergiesst  sie  mit  absolutem  Alkohol  und  leitet 
in  die  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Masse  Salzsäuregas.  Nach 
vollendeter  Sättigung  giesst  man  in  Wasser,  hebt  den  abgeschie- 
denen Aether  ab,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rektificirt.  Die 
Ausbeute  beträgt  auf  je  100  gr  Monochloressigsäure  etwa  80  gr 
reinen  Malonsäureäthers. 

Unter  dem  Titel  :i^  Synthesen  mittelst  Malonsäureester^  ver- 
öffentlichen M.  Conrad  und  C.  A.  Bischoff  ^)  eine  Reihe  von 
einzelnen  Abhandlungen,  die  als  solche  grossentheils  in  frühem 
Berichten  ^)  Besprechung  fanden.  Dieselben  behandeln  1)  die  Dar- 
stellung des  Malonsäureesters  (M.  Conrad),  2)  allgemeine  Üeber- 
sicht  über  die  Darstellung  der  mono-  und  dialkylsubstituirten  Ma- 


1)  Ck)mpt.  rend.  91 ,  121;   Bull.  soc.      4)  Berl.  Ber.  IBj  1651.   Anm. 
chim.  84,  215.  5)  Ann.  Ch.  204,  121—203. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  200.  6)  vgl.  diesen  nnd  nam.  Jahresber.  f. 

3)  BerL  Ber.  18^  1949.  r.  Ch.  1879,  209. 
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lonsaoren  (M.  Conrad),  3)  Aethylmalonsäare  (von  demselben), 
4)  Diäthylmalonsäure  und  Diäthylessigsaare  (von  dems.),  5)  Iso- 
propyl-  und  Aethylmethylmalonsäore,  Isopropyl-  und  Aetbylinethyl- 
essigsaure  (von  M.  Conrad  und  C.  A.  Bischoff),  6)  Dioctylmalon- 
sanre  und  Dioctylessigsäure  (von  dens.),  7)  Allyl-  und  Diallylmalon- 
saure,  AUyl-  und  Diallylessigsäure  (von  dens.),  8)  Benzylmalonsänre 
und  Hydrozimmtsäure  (von  M.  Conrad).  9)  Ueber  Benzylmetbyl- 
malonsaure,  Benzylmethylacetessigester,  Benzylmethylessigsäure  und 
die  Constitution  der  bisher  bekannten  Säuren  von  der  Zusammen- 
setzung C*H*-C°H*'»-KX)OH  (von  M.  Conrad  und  C.  A.  Bisch  off). 
Indem  bezüglich  des  letzten  Gegenstands  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  wird,  mögen  nachstehend  die  wesenklichen  Daten  der 
neuern,  auch  an  anderem  Orte  publicirten  Arbeiten  gegeben  werden. 
Zunächst  empfehlen  M.  Conrad  und  C.  A.  Bischoff  ^)  als 
zweckmässige  Abänderung  des  frühern  Darstellungsverfahrens  des 
Malonsänreesters  '):  in  das  Oemisch  von  malonsaurem  Calcium  und 
absolutem  Alkohol  trocknen  Chlorwasserstoff  einzuleiten.  Es  wurden 
neu  dargestellt:  Isopropylmalonsäureester,  C3H^-CH.(C00C"H'^)« 
ab  eine  bei  213 — 214^  destillirende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
0,997  bei  20®  gegen  Wasser  von  16®.  Die  Isopropylmalonsäure, 
C«H"0*,  krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  83®  schmelzen.  Bei  175 
bis  180®  zerfallt  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  Iso- 
propylessigsäure,  C*H^®0",  vom  Sdp.  174®,  identisch  mit  der  von 
Erlenmeyer  und  Hell ")   erhaltenen  Valeriansäure  aus  Isobutyl- 

Q£[8 

cyanür.     Der  Aethylraethylmalonsäureester ,    p2rrö)C=(000C*H*)^, 

siedet  bei  207—208®  und  hat  bei  15®  (gegen  Wasser  derselben 
Temp.)  das  spec.  Gew.  0,994.  Aus  ihm  wird  die  Aethylmethyl- . 
malonsaure,  C®H^®0^,  in  Prismen  erhalten,  die  bei  118®  schmelzen. 
Die  durch  Erhitzen  aus  ihr  erhaltene  Aethylmethylessigsäure,  C'^H^®0^, 
bildet  eine  stark  saure,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp. 
173®,  die  identisch  mit  der  von  R.  Säur  ^)  aus  Acetessigester  er- 
haltenen ist.  Der  Dioctylraalonsäureester,  (C«H")>C(COOC»H'^)S  ist 
ein  farbloses  Oel,  das  bei  338®  siedet  und  bei  18®  ein  spec.  Gew. 
von  0,896  (H^O  bei  15®)  hat.  Die  Dioctylmalonsäure  bildet  farb- 
lose, gut  ausgebildete  Erystalle,  die  bei  75®  schmelzen.  Sie  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Die  Dioctylessigsäure,  bei  300®  siedend  und  bei 
39®  zu  einer  weissen,  glänzenden  Erystallmasse  erstarrend,  ist  iden- 


1)  Berl.  Ber.  18,  595.  3)  Ann.  Gh.  160,  264. 

2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1879,  209.     4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  207. 
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tisch  mit  einer  von  Gutzeit  erhaltenen  Isostearinsäure.    Der  AUyl- 
malonsaureester  siedet  bei  220^   und  hat  bei  16^  das  spec.  (jew. 
1,018.    Die  Allylmalonsäore  schmilzt   bei  103^  und  gehört  in  die 
Fnmaisäurereihe.    Der  Diallylmalonsäureester  siedet  bei  239 — 241^; 
spec.  Gew.  bei  14^  »  0,996.    Die  Diallylmalonsäare,  aus  der  Reibe 
der  ungesättigten  zweibasischen  Säuren,  bildet  langgestreckte,  pris- 
matische Erystalle  vom  Schmp.  133^.    Bei  Anwendung  von  Benzyl- 
Chlorid  an  Stelle  der  Alkylhaloide  entstehen  benzylhaltige  Derivate, 
von  denen  die  Benzylmalonsäure  bereits  beschrieben   wurde.     Dar- 
gestellt wurden  ferner:  Benzylmethylmalonsäureester  (O^H^*CH')C 
(COOC«H*)S  Sdp.  300«;   spec.  Gew.  1,064  bei  19^    Die  Bensyl- 
methylmalonsäure,  C^^H^^O^,  scheidet  sich  ölig  ab,  erstarrt  jedoch 
rasch  zu  bei  135«  schmelzenden  Erystallen.     Salpetrige  Säure  rea- 
girt  auf  eine  alkoholische  Losung  von  Natriummalonsäureester  unter 
Bildung  von  Nitrosomalonsäureester  (NO)CH(GOOC*H'^)*,  vom  spec 
Gew.  1,149  bei  15«.    Veraeifung  mit  Kalilauge  liefert  das  krystalli- 
sirte  Kaliumsalz  der  Nitrosomalonsäure,  C«HNO*K*  +  V2HH).    Die 
Säure  selbst  stimmt  mit  der  von  Baeyer  erhaltenen  völlig  überein. 
Nitrosomalonsäureester  gab  bei  der  Behandlung  mit  Natriumäihylat 
und    Halogenverbindungen   Substitutionsprodukte,    von    denen    be- 
schrieben  werden:   Nitrosobenzylmalonsäureester ,   sowie   das  schon 
krystallisirende  Kaliumsalz  dieser  Säure  und  die  Säure   selbst,   die 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure,  Blausäure  und  Benzyl- 
alkohol  zerfallt.    Chlor  liefert  mit  Malonsäureester  den  Monochlor- 
malonsäureester,   eine  farblose,   bei  221—222«  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.   Gew.   1,185  bei   20«.     Durch  Verseifen   mit  Kalilauge 
wurde  er  in  Tartronsäure  übergeflihrt.   Die  einfach  alkylsubstituirten 
.Malonsäureester  geben  mit  Chlor  die   einfach  gechlorten  Verbin- 
dungen.   So  lieferte  Isobutylmalonsäureester  den  bei  245«  siedenden 
Monochlorisobutylmalonsäureester  vom  spec.  Gew.  1,094.    Verseifung 
mit  Kalilauge  liefert   Isobutylhydroxymalonsaures  Kalium.     Chlor- 
malonsäureester  verbindet  sich  mit  Natriummalonsäureester  zu  Ace- 
tylintetracarbonsäureester  (COOC"H'^)*=CH.CH=(COOC«H*^)*,  der  in 
langen,  glänzenden,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  75«  und  Sdp.  305' 
erhalten  wird. 

Ueber  einige  Zersetzungen  der  Mesoxalsäure  macht  Carl  Böt- 
tinger  ^)  Mittheilung.  Wasser  liefert  beim  Erhitzen  Kohlensäure, 
Glycolsäure  und  Oxalsäure,  Schwefelwassersto£P  entsprechend  Kohlen- 
säure, Thioglycolsäure  (resp.  Thiodiglycolsäure)  und  Oxalsäure.   Die 


1)  Ann.  Gh.  208,  138;  vgl  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  224. 
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Glycolsaoreu  und  die  Oxalsäure  verdanken  ihre  Entstehung  offenbar 
der  als  intermediäres  Produkt  auftretenden  Glyoxylsäure. 

Als  ein  einfaches  und  wohlfeiles  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Isobemsteinsäure  empfiehlt  Johann  Bosicki  ^)  das  folgende. 
Propionsäure  wird  nach  der  Vorschrift  vop  Friedel  und  Machuea  *) 
in  a-Monobrompropionsäure  übergeführt  und  aus  dieser  durch  ein- 
stündiges Kochen  mit  wässrigem  Cyankalium  (1  Tbl.  Brompropion- 
saure  nnd  2  Thl.  Cyankalium  in  4  Thln.  Wasser  gelöst)  die  entspr. 
Cyanpropionsäure  erhalten.  Aus  dieser  wird  dann  in  üblicher  Weise 
die  Isobemsteinsäure  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  die  Hälfte 
vom  Gewichte  der  angewandten  Propionsäure. 

Zur  Darstellung  der  Isodibrombemsteinsäure  empfiehlt  Am^ 
Pictet'),  Brom  statt  auf  Maleinsäure  auf  Maleinsäureanhydrid  und 
zwar  in  C!hloroform  gelöst  und  auf  100°  im  Rohre  erhitzt,  ein- 
wirken zu  lassen.  Es  resultirte  zunächst  Isodibrombernsteinsäure- 
anhydrid,  G'H'Br'  *  C'O',  als  blassgelbes  Gel,  das  bei  gewöhnlicher 
Temgjeratur  nach  einigen  Tagen,  augenblicklich  aber  in  einer  Eälte- 
mischung  zu  farblosen,  tafelförmigen,  bei  32°  schmelzenden  Ery- 
stallen  erstarrte.  Gegen  Wärme  ist  das  Anhydrid  sehr  unbeständig, 
namentlich  aber  nimmt  es  äusserst  begierig  Wasser  auf  und  bildet 
damit  das  Hydrat.  Die  Ausbeute  an  Säure  auf  diesem  Wege  ist 
nahezu  die  theoretische  und  das  Product  frei  von  gewöhnlicher 
Dibrombernsteinsäure.  Die  Methyl-  und  Aethylester  der  Isodibrom- 
beVnsteinsäure  erhält  man  leicht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  eine  Lösung  der  Säure  in  der  gleichen  Menge  der  entsprechen- 
den Alkohole.  Beide  Ester  sind  noch  bei  —18®  flüssig;  beim  Er- 
wärmen zerfallen  sie  unter  Bromwasserstoffabspaltung. 

Das  Reductionsproduct  des  Succinylchlorids  ist,  wie  Alexan- 
der Saytzeff  *)  jetzt  annimmt,  kein  Aldehyd,  sondern  das  Anhydrid 
der  normalen  Gxybuttersäure ,  das  in  die  Reihe  der  Fittig'schen 
Lactone  gehört,  da  die  Gxybuttersäure  bei  der  Destillation  eine 
damit  identische  Substanz  ergab. 

Das  nach  von  Bemmelen  durch  Einwirkung  von  Bernstein- 
saure auf  Glycerin  bei  200*^  erhaltene  Succinin  [C^H'^(OH)'  + 
C*H*G«(GH)>  =  (C8H»GH)-(C*H*0*)  +  2  H^G]  haben  A.  Funaro 
8.  Danesi  *)  von  neuem  untersucht.  Es  stellt  eine  syrupdicke,  bei 
—20®  noch  nicht  fest  werdende,  gummiartig  eintrocknende  Flüssig- 


1)  Berl.  Ber.  18^  209.  4)  BerL  Ber.  18,  1061. 

2)  Ann.  Ch.  120,  286.  5)  Gazz.  eh.  it.  10,  58. 

3)  Berl.  Ber.  18,  1669. 
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keit  dar,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  ist.  Freie  Alkalien  zersetzen  in  Bern- 
steinsäure  und  Glycerin,  ebenso  Salzsäure. 

Isopropylmahnsäure  s.  Malonsäureester. 

Allylmalonsäure  und  Diallylmalonsäure  s.  Malonsäureester. 

Durch  Oxydation  Yon  Gampher  mittelst  Ghromsäure  hatte  M. 
Ballo^)  Adipinsäure  erhalten,  J.  Kachler*)  hat  diese  Versuche 
wiederholt  und  als  Oxydationsproducte  Gamphoronsäure  und  Hydro- 
oxycamphoronsäure,  G'H^*0*,  erhalten,  also  Producte,  welche  er 
früher^)  bei  der  Oxydation  des  Gamphers  durch  Salpetersaure  er- 
halten und  beschrieben  hatte.  Einige  syrupartige  Säuren  waren 
nicht  näher  bestimmbar.  E.  nimmt  an,  dass  B.  die  Hydrooxycam- 
phoronsäure  unter  den  Händen  hatte  und  för  Adipinsäure  hielt, 
deren  Formel  G^H^^O*  sehr  nahe  zwei  Drittel  der  Formel  ersterer 
Säure  beträgt. 

Die  durch  Oxydation  ?on  Palmkernfett  mittelst  Salpetersaare 
nach  der  von  Arppe  vorgeschlagenen  Methode  entstehende  Korh- 
säure  haben  F.  Gantter  und  G.  Hell  ^)  einem  eingehendem  Stu- 
dium unterworfen.  Beschrieben  werden  eine  Reihe  von  Salzen, 
sowie  der  Korksäureäthylester,  G8H"0*(G*H*)>.  Derselbe  wird  er- 
hallen  durch  Digestion  von  15  gr  Eorksäure,  gelöst  in  25  gr  Alkohol, 
mit  25  gr  concentrirter  Schwefelsäure.  Der  Sdp.  liegt  bei  280  bis 
282®  (uncorr.). 

Durch  Einwirkung  feinvertheilten  Silbers  auf  normalen  Mono- 
brombuttersäureäthylester  erhielten  Garl  Hell  und  0.  Mühl- 
häuser'^)  neben  erheblichen  Mengen  ?on  Buttersäure-  und  Chlor- 
buttersäureester ein  bei  245  bis  247®  siedendes  Hauptproduct  als 
farblose,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
nicht  unangenehmem  Geruch,  welche  ein  Gemenge  isomerer  Eork- 
säureäthylester  darstellt.  Die  Zersetzung  der  Aether  wurde,  da  die 
Yerseifung  mittelst  Alkalien  sich  als  unvollständig  erwies,  durch 
starke  Bromwasserstoffsäure  (1,65  spec.  Gew.)  im  Einschmelzrohre 
bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  bewirkt.  Auf  entsprechende 
Weise  wurde  der  über  290^  zurückbleibende  DestiUationsrückstand 
behandelt  und  so  eine  Oxykorkiräure ,  G®H**0*,  erhalten,  die  ihre 
Entstehung    wohl    der    Bildung    eines    Bromsubstitutionsprodocts, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  464.  4)  Berl.  Ber.  IZ,  1165. 

2)  Berl.  Ber.  IS,  487.  5)  Berl.  Ber.  18^  473. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  467. 
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C^H^^BrO*,  verdankt,  welches  durch  den  Bromgehalt  der  etwas 
unreinen  Bromwasserstoffsäure  seine  Entstehung  fand   und  hei  der 
darauf  folgenden  Behandlung  mit  Alkalien  in   ein  Hydrozylderivat 
überging,    üeber  die  Eigenschaften  der  entstandenen  isomeren  Eork- 
sauren,  C®H^*0*,  machen  H.  und  M.  ^)  nähere  Mittheilung.    Eine 
derselben  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  stellt,  dem  Destillate 
durch  Aether  entzogen,  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Oel  dar,  das 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  aber  auch  in  Wasser  ziemlich  löslich 
ist.    Das  Silbersalz,  welches  zur  Feststellung  der  Formel  diente,  ist 
aus  wässriger  Losung  gefallt,   ein  weisser,  flockiger  Niederschlag. 
H.  und  M.  lassen  es  übrigens  bis  zur  weiteren  Untersuchung  dahin- 
gestellt,  ob  diese  Säure  nicht   vielleicht  Isocrotonsäure  ist.     Die 
beiden   andern  krystallisirbaren  Säuren   lassen  sich  in  Folge  ihrer 
sehr   verschiedenen  Löslichkeit  in   heissem  Wasser  leicht  trennen. 
Am  zweckmässigsten  geschieht  dies,  indem  man  die  leicht  löslichen 
Alkalisalze  durch  Mineralsäuren  zersetzt,  wobei  die  hochschmelzende, 
schwer  lösliche  Säure  als  pulveriger  Niederschlag  herausfallt,  wäh- 
rend die  leicht  lösliche  Säure  erst  nach  starker  Goncentration  aus- 
krystallisiri     Die   hochschmelzende  Säure   krjstallisirt   in  feinen, 
weissen,  federformig  vereinigten  miki^ßkopischen  Nadeln;  sie  schmilzt 
bei  184 — 185®  und  erstarrt  erst  glasartig,  geht  jedoch  nach  kurzer 
Zeit    wieder  in  den   krystallinischen  Zustand  über.     Sie  sublimirt 
zum  Theil  unzersetzt  in  schönen,  glänzenden  Blättchen,  wobei  sich 
ein  olartiges  Anhydrid  bildet.    Alkohol  und  Aether  lösen  sehr  leicht. 
Das  Ammonsalz  ist  recht  beständig,   das  Silbersalz  ist  weiss,   pul- 
verig und  lichtbeständig.    Der  Aethyläther  dieser  Säure  ist  durch 
Alkalien  nicht,   durch  HBr  nur  schwierig  zersetzbar.    Die  niedrig 
schmelzende  Säure  schmilzt   bei  127®  und  erstarrt  beim  Erkalten 
sofort  krystallinisch.    In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.     Ammonium-  und  Silbersalz  ähneln 
dem  der  vorigen  Säure,  doch  ist  ersteres  viel  leichter  löslich.    Der 
Aethy lester   verseift   sich  durch  Alkalien  ziemlich  schwer ,   durch 
Erhitzen  mit  HBr  leicht.    Die  bei  dieser  Beaction  gebildeten  zwei 
Korksauren  (von  der  flüchtigen  abgesehen)  sind  nicht  identisch  mit 
den  aus  der  Isoverbindung  entstehenden  oder  der  durch  Oxydation 
gebildeten,  so  dass  nunmehr  f&nf  isomere  Eorksäuren  bekannt  sind. 
Heptylmalonsäure,  Sake  und  Ester  derselben  siehe  Heptan. 
Synthese  der  Fumarsäure  (BischofP)  s.  pag.  185. 


1)  Berl.  Ber.  18,  479. 
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MoMnsäure  ans  o-Bibrompropionsaare  s.  pag.  164 

Die  BeobachtuDgeu  von  J.  Ossipoff  ^)  Ober  Ester  decFoinar* 
und  Malemsaure,  sowie  über  die  Oxydation  der  Fumarsäure  mittelst 
EMnO^  wurden  schon  mitgetheilt  ^).  0.  ^)  hat  ferner  die  Reduction 
der  halogensubstituirten  Fumar-  und  Mal^nsäure  in  saurer  Losung 
unternommen.  Die  Dibrombemsteinsäure  lieferte  auf  diesem  Wege 
Fumarsäure,  die  Producte  der  andern  Beductionen  sind  noch  nicht 
identificirt;  0.  sucht  sich  durch  die  Mittheilung  namentlich  das 
Gebiet  zu  wahren. 

Durch  die  Oxydation  der  Maldinsäure  mittelst  verdünnten  Ka- 
liumpermanganats erhielt  S.  Tanatar  *)  eine  Säure,  die  er  Trioxy- 
maleinsäure,  C^H^O^  nennt.  Durch  essigsaures  Calcium  wird  das 
lösliche  Ealksalz  dieser  Säure  Yon  gleichzeitig  entstandener  Oxal- 
säure getrennt.  Die  aus  ihren  Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  eine 
farblose,  dickflüssige,  sehr  saure  Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  nach 
einiger  Zeit  theilweise  erstarrt  Bei  110^  geht  sie  unter  Wasser- 
Verlust  in  eine  teigartige  blasige  Masse  über,  die  nach  dem  Erkidten 
fest,  amorph  und  sehr  spröde  ist.  Sie  schmilzt  bei  110^  wieder 
zusammen,  bei  180®  beginnt  die  Zersetzung.  Die  amorphe  ^ore 
löst  sich  ausnehmend  leicht  i^  Wasser,  schwer  in  AlkohoL  Ihre 
Salze  sind  in  kaltem  Wasser  meist  schwerlöslich;  näher  beschrieben 
sind  die  des  Ba,  Ca,  Zn,  Ag  und  Cd.  Der  aus  Jodäthyl  und  dem 
Silbersalze  der  Säure  erhaltene  Diäthylest^r  ist  eine  furblose,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  wurde  daraus  der 
Diacetyltrioxymaleinsäurediäthylester,  C*(C*H*)*(C*H»0)*0%  in  hin- 
gen, biegsamen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  48®  erhalten. 
Die  Constitution  der  Trioxymalä'nsäure  schreibt  T.,  von  der  Maldfn- 
säure  nach  Fittig's  Formel  COOH-CH>.C.COOH  ausgehend, 
COOH-C(OH)^-CO-COOH,  nimmt  also  an,  dass  die  zwei  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  dasselbe  C-Atom  angeli^ert  seien. 

Die  Versuche  Tanatar*s  ^),  durch  welche  derselbe  Bioayfutnaf' 
säure  erhielt,  haben  Aug.  Eekul^  und  R.  Anschütz^)  wiederholt 
und  können  den  experimentellen  Theil  vollständig  bestätigen.  Da- 
gegen fanden  sie,  dass  das  Ehidproduct,  die  »Bioxyfumarsäure« 
Tanatar^s,  in  jeder  Hinsicht  mit  der  gewöhnlichen  Traubensäure 
identisch  war. 


1)  Ball.  80C.  chim.  84,  42,  43.  4)  Berl.  Bar.  18,  1383. 

2)  Jahresber.  f.  r.Ch.  1879,  214,  216.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  216. 
8)  Bull.  Boc.  chim.  84,  346;  C.B1. 11,  6)  Berl.  Ber.  18^  2150. 

647  aus  Z.  rusk.  chim.  obsd  12, 
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Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Mucobromsäure  mit  1  Mol.  Brom 
auf  140— l&O^  erhielt  H.  B.  HilH)  neben  einer  kleinen  Menge 
von  Dibrombernsteinsäure,  Dibrommaleinsäoreanhydrid  und  Brom- 
inacobr(»nsäare  ^).  Die  Dibrommaldüisäure  wurde  durch  Analyse 
des  in  sdionen  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Barytsalzes 
und  des  eiplosibeln  Silbersalzes  identificirt.  Das  Anhydrid  der  %ure 
sublimirte  beim  Erhitzen  im  Eohlensäurestrom  in  breiten  glänzen- 
den, bei  114 — 115^  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  CS^  leicht  löslich  sind.  Die  so 
aus  der  Mucobromsäure  erhaltene  Dibrommalti[nsäure  erwies  sich 
identisch  mit  der  von  Eekul^  aus  Bemsteinsäure  dargestellten. 
Die  Brommucobromsäure  wurde  durch  die  früher  beschriebene  Be- 
action  mit  Barytwasser  (indigoblaue  Färbung)  nachgewiesen;  der 
Schmp.  56,56^,  den  dieselbe  zeigte,  ist  genauer,  als  der  früher  an- 
gegebene (52,56^).  Im  Anschluss  hieran  studirte  H.  die  Einwirkung 
oxydirender  Agentien  auf  die  Mucobromsäure,  deren  Aldehydnatur 
ihm  nach  der  angefahrten  Beaction  wahrscheinlich  ist.  Weder 
Chromsäure,  noch  Salpetersäure  oder  Bromwasser  lieferten  befrie- 
digende Resultate;  dagegen  wurde  mit  Silberozyd  das  schon  von 
Schmelz  und  Beilstein  auf  diesem  W^e  erhaltene  bibronunalein- 
sanre  Silber  gewonnen.  Die  Mucobromsäure  ist  nach  H.  als  der 
Halbddehyd  der  Dibrommaleinsäure  von  Eekul^  au&ufassen  und 
gehört  der  Maleinsäurereihe  an. 

Durch  gelindes  Erwärmen  einer  Mischung  von  Natriumäthylat 

und  a-Chlorpropionsäureester  erhielten  Markownikoff  und  Eres- 

townikoff)    den  Homo-Itiiconsäureäthylester ,   Sdp.   unter   200^ 

neben  Aethylmilchsäureäthylester  und  Aethylalkohol : 

CH».C.OOOC*H* 
2(GH».CHCLC00C«H*)  +  2C2fl»ONa  =  ii  +  2NaCl 

+  2C*HK)H.  Durch  Verseifang  mittelst  Salzsäure  wurde  die  Homo- 
Itaconsäure,  C*H^O*,  als  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Ery- 
staümasse  vom  Schmp.  170—171^  erhalten.  Halogene,  Wasser- 
stoffisäuren  und  nascirender  Wasserstoff  wirkten  nicht  ein. 

Das  Anhydrid  der  Itaconsäure ,  C*H*0',  erhielten  R.  An- 
schütz  und  Wilhelm  Petri  *)  durch  Erwärmen  eines  Gemisches 
von  trockner,  gepulverter  Itaconsäure  mit  Acetylchlorid  auf  dem 
Wasserbade.  Es  ist  ein  farbloser,  aus  Eisessig  in  durchsichtigen, 
aLulenfÖrmigen  Erystallen  auskrystallisirender  Eörper,  der  bei  68^ 


1)  Berl.  Ber.  18,  734.  3)  Ball.  sog.  chim.  88,  536. 

^  VgL  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  219.      4)  Berl.  Ber.  18,  1539. 
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schmilzt  und  anter  30  Mm.  Druck  bei  189 — 140^  siedet  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  geht  es  unter  Wasseraufdahme  in  Itaoon- 
säure  über,  während  es  beim  Erhitzen  fiir  sich  bei  209—210*  völlig 
farbloses  Citraoonsäureanhydrid  liefert.  Die  Existenz  dieses  unier 
gewissen  Bedingungen  unzersetzt  flüchtigen  Itaconsäureanbydrids 
erklärt  auch,  nach  R.  Anschütz  ^)  das  Auftretai  der  nicht  unzer- 
setzt flüchtigen  Itaconsaure  unter  den  Prodncten  der  trockenen  De- 
stillation der  Gitronensäure.  In  der  That  gelang  es  A.,  durch  ge- 
eignete Trennung  der  in  der  Vorlage  gebildeten  zwei  Schichten 
und  fractionirte  Destillation  der  schwereren,  das  Itaoonsaureanhydrid 
als  Product  der  Destillation  direkt  nachzuweisen. 

W.  Markownikoff  ^)  Hess  durch  Isense  die  Einwirkung  tob 
Acetylchlorid  in  ätherischer  Lösung  auf  itaconsaures  Silber  studiren. 
Es  resultirte  auch  hier  bei  68,5^  schmelzendes,  in  durchsichtigen 
rhombischen  Prismen  krystallisirtes  Itaconsäureanhydrid. 

Bei  der  Einwirkung  von  Citrabibrompyroweinsäure  auf  feuchtes 
Silberoxyd  in  der  Kälte  erhielt  Edm.  Bourgoin ')  statt  des  er- 
warteten Homologen  G^H^O^  der  Weinsäure  eine  neue  bromhaltige 
Säure,  die  Bromcitraconsäuref  C^H^BrO^  Dieselbe  ist  sehr  löslich 
in  Wasser  und  bildet  eine  farblose,  wenig  beständige,  unkrystalli- 
sirbare  Flüssigkeit,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Das 
Ealiumsalz  ist  krystallinisch  kömig  und  zerfliesslich.  Das  Silber- 
salz ist  unlöslich,  weiss  und  zersetzt  sich  rasch  unter  Bräunung  an 
der  Luft.  Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  bildet  sich  Bromcrotonsäore, 
C*H»BrO^  vom  Schmp.  63^ 

Sättigt  man  die  Bromcitraconsäure  zur  Hälfte  mit  AetzbJii 
so  scheiden  sich  Krystalle  von  Bromkalium  ab,  während  die  Losung 
eine  neue  Säure  C*H*0*  enthält,  welche  nach  dem  Verdampfen 
unter  einer  Glocke  mit  H^SO^  eine  dicke,  zähe  Flüssigkeit  darstellt 
von  saurem,  wenig  angenehmem  Geschmack,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Das  weisse  Silbersalz  ist  unlöslich.  Dieselbe 
Säure  bildet  sich  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Bromcitra- 
consäure in  niederer  Temperatur.  Für  die  neue  Säure  hat  B.  noch 
keinen  Namen  gewählt;  er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sie  zwei 
H  weniger  als  die  Citraconsäure  und  ein  0  mehr  als  die  Brenz- 
schleimsäure  enthält. 

Zur  Darstellung  der  Tartronsäure  durch  Oxydation  des  Glj- 
cerins  kann  man   nach   einer  vorläufigen  Notiz  von  G.  Campaoi 


1)  Berl.  Ber.  I85  1541.  3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  28a 

2)  Berl.  Ber.  18,  1844. 
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nnd  D.  Bizzarri  ^)  ebensowohl  Kaliumpermanganat  als  die  von 
Sadtler  hierzu  gebrauchte  Salpetersaure  verwenden. 

Durch  Spaltung  der  durch  Bedtiction  von  Traubensäure  mittelst 
Jodwasserstoff  dargestellten  optisch  inactiven  Aepfelsäure  ^)  mittelst 
Cinchonin  erhielt  6.  J.  W.  Bremer ')  rechts-  und  linksdrehende 
Aepfelsäure.  Das  Cünchoninsalz  der  rechtsdrehenden  Saure  wurde 
in  das  saure  Ammonsak  übergeführt  und  dieses  im  Laurent'schen 
Halbschattenapparat  untersucht;  das  spec.  Drehungsvermogen  ergab 
sich  zu  +  6,316^  Frühere  Bestimmungen  hatten  für  das  links- 
drehende saure  Ammoniumsalz  das  Drehungsvermogen  — 6,369®  bis 
—  6,31^,  also  genau  die  entsprechende  Starke  des  Drehungsver- 
mSgens  nach  links  ergeben.  Br.  schlägt  für  die  inactive  Saure  die 
Bezeichnung  Paraapfelsaure,  für  die  rechtsdrehende:  Antiäpfelsäure 
vor,  wodurch  ausgedrückt  werden  soll,  dass  letztere  die  entgegen- 
gesetzte Activität  der  in  der  Natur  vorkommenden  Saure  besitzt. 

Aepfelsäure  aus  a-Bibrompropionsäure  s.  pag.  164. 

Die  Linksdrehung,  welche  die  freie  Aepfelsäure  zeigt,  geht  bei 
Erhöhung  der  Concentration,  wie  G.  H.  Schneider^)  zeigte,  durch 
den  inactiven  Zustand,  welcher  bei  einem  Gehalt  von  34,24  %  Aepfel- 
säure liegt,  in  Rechtsdrehung  über.  Für  die  vrasserfreie  Aepfelsäure 
wurde  die  Grosse  der  Reohtsdrehung  =  +  5,89®  gefunden.  Analog 
verhalt  sich  das  durch  Erwärmen  des  sauren  Ammoniumsalzes  mit 
der  berechneten  Menge  Natronhydrat  erhaltene  Natriummalat.  Hier 
zeigt  eine  Lösung  von  47,43  Vo  optische  Inactivität,  während  dem 
wasserfreien  Salze  eine  Rechtsdrehung  von  + 15,2^  zukommt.  Aehn- 
liche  Beobachtungen  haben  schon  früher  Biot^)  und  Arndtsen^) 
bei  der  Weinsäure  gemacht.  Sehn,  macht  darauf  aufinerksam,  dass 
bei  einmaliger  Untersuchung  einer  Substanz  auf  ihr  Drehungsver- 
mögen möglicherweise  gerade  der  neutrale  Punkt  getroffen  und  die 
Substanz  demzufolge  falschlich  für  inactiv  gehalten  werden  könne. 

Inactive  Aepfelsäure,  synth.  (Bischoff)  s.  pag.  185. 

Ueber  eine  Arbeit  von  George  H.  Morris^),  eine  nähere 
Untersuchung  der  Oxypyroweinsäure  Demar^ay's,  wurde  bereits 
referirt  ^).  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  statt  »rauchender 
Saizsäurec  in  dem  fr^l.  Referate  zu  lesen  ist:  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäurec. 


1)  6az.  eh.  ii  10^  489.  5)  Ann.  chim.  phys.  [3]  29,  851,  966 

2)  Vgl.  Berl.  Ber.  8,  1594.  6)  Ann.  chim.  phys.  [3]  54,  415. 

3)  Berl.  Ber.  18,  351.  7)  Ch.  See.  J.  1880,  6. 

4)  Berl.  Ber.  18,  620.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  218. 
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^-Mefhyloxyglutarsäure,  C^H^^O*  (Sorokin  *)). 

üeber  die  Constitution  der  Antimontartrate  haben  P.  W.  Glarke 
und  Helena  Stallo ')  Untersuchtingen  begonnen,  aus  welchen  her- 
vorgeht, dass  in  dem  Brechweinstein  eine  Säure  enthalten  ist,  welche 
sich  Ton  der  orthoantimonigen  Saure  Sb(OH)'^  ableitet  und  durch 
Ersatz  zweier  Hydroxylgruppen  durch  den  zweiwerthigen  Rest  C^HH)* 
entstanden  gedacht  werden  kann.  Die  Formel  fflr  den  Brechwein- 
stein wäre  sonach  Sb(C^H*0*)OE  und  dieser  das  Ealiumsalz  der 
»tartrantimonigen  Säurec,  Sb(G^H^O^)OH.  Eine  niogliche  Isomerie 
wäre  denkbar  durch  Existenz  einer  von  der  metaantimonigen  SSkare 
sich  ableitenden  Säure,  etwa  SbO-G^H^O*-H.  Die  fftr  Antimon- 
weinsäure gezogenen  Schlüsse  lassen  sich  vermuthlich  auch  fSr  die 

VI 

entspr.  Verbindungen  des  Cr,  As  B  und  Fe^  verallgemeinem. 

Silberantimontartrat  lost  sich,  wie  Josiah  P.  Cooke ')  fand, 
in  100  Thln.  siedenden  und  etwas  weniger  als  600  Thln.  Wasser 
von  15®  (2,68 — 2,76  in  1000.)  Die  aus  heisser  Losung  erhaltenen 
Erystalle  sind  farblos  und  von  brillantem  Diamantglanze.  Die  For- 
mel des  Salzes  ist  nach  C:  (Ag)(SbO)(H«)50*=C*H»0»  +  H«0.  Die 
Erystalle  werden  am  Lichte  rasch  geschwärzt  und  zersetzen  sich 
sehr  leicht  beim  Erhitzen,  bei  200®  mit  schwacher  Explosion.  W. 
H.  Melville  führte  Messungen  der  hemiedrischen  Erystalle  aus. 

Zur  Herstellung  der  Weinsäure-  und  der  Traubensäureäiher 
empfehlen  R.  Anschtitz  und  Ame  Pictet  *)  nachstehendes  Ver- 
fahren: Man  übergiesst  die  gepulverte  Säure  mit  dem  gleichen 
Gewicht  des  betreffenden  Alkohols  und  leitet  unter  Eühlung  bis 
zur  volligen  Sättigung  Salzsäure  ein,  lässt  mindestens  24  Stunden 
stehen,  saugt  durch  die  von  etwa  ungelöster  Säure  abg^ossene 
Flüssigkeit  einen  Luftstrom  und  befreit  dieselbe  durch  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  unter  vermindertem  Druck  von  Alkohol  und 
wässriger  Salzsäure.  Hierauf  setzt  man  die  gleiche  Menge  Alkohol 
wie  vorher  zu,  leitet  von  neuem  Salzsäure  ein  und  verfahrt  wie  im 
Anfange.  Die  Operation  kann  zum  dritten  Male  ausgeführt  werden 
und  liefert  wiederum  eine  Quantität  Aether.  Der  Rohäther  wird 
durch  Destillation  im  Yacuum  gereinigt ;  Ausbeute  bis  70  %  der 
berechneten  Menge.  Dargestellt  wurden  nach  dieser  Methode  der 
Methyl-,  Aethyl-  und  Normalpropylester  der  gewohnlichen  Wein- 


1)  Bull.   80C.  chim.  84 ,   226;   vergl.  2,  319. 

Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  219.  3)  Sill.  amer.  J.  19,  393. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1787;   Amer.  Gh.  J.      4)  Berl.  Ber.  18|  1175.; 
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saure,  sowie  der  Methylester  der  Tranbensäore.  Der  Rechtswein- 
sanredimethylester,  C2H»(0H)«(C00CH»)« ,  ist  eine  stark  lioht- 
brechende,  geruchlose,  dicke,  süsslich  schmeckende  Flüssigkeit,  die 
nach  längerem  Stehen  oft  plötzlich  in  eine  harte,  weisse,  bei  48^ 
schmelzende  Erystallmasse  übergeht.  Der  feste  Aether  ist  leicht 
loslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  und  krystallisirt  daraus. 
Spec  Gew.  des  flüssigen  Esters  bei  15^  =  1,3403;  Sdp.  bei  23  Mm. 
163*^,  bei  Normaldruck  280®.  Der  entsprechende  Aethylester  ist 
eine  fiurblose,  trage,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
1,2097  bei  14»  und  dem  Sdp.  162®  bei  19  Mm.  oder  280®  bei 
Normaldruck.  Der  Rechisweinsäuredinormalpropylester, 
C^H«(OH)«(COOCH«.CH«.GH«)«,  gleichfalls  eine  farblose  Flüssigkeit, 
siedet  bei  181®  (23  Mm.)  oder  bei  303®  unter  Normaldruck;  sein 
spec.  Gew.  ist  bei  17®  =  1,1392.  Das  molekulare  Drehungsver- 
mSgen  ^)  zeigt  zwischen  dem  Methyl-  und  Aethylester  nahezu  die- 
selbe Differenz  (12,13),  wie  zwischen  letzterm  und  dem  Normal- 
propylester  (12,90).  Der  Traubensäuredimethylester  bildet  eine 
weisse,  bei  85®  schmelzende  und  bei  282®  siedende  Erystallmasse. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  optisch  inactiv. 

Nachfolgende  Anhydride  erhielten  R.  An  schütz  und  Ame 
Pictet')  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Bechtsweinsäure 
und  Tranbensaure.  Diacetylrechtsweinsäureanhydrid, 
C>H«(0-C*H80)M)20^  bei  125—129®  (Perkin  126®)  schmelzend; 
die  Benzollosung  ist  stark  rechtsdrehend.  Dibenzoylrechtsweinsaure- 
anhydrid  bildet  kleine,  weisse,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 
lösliche  Nadeln,  die  bei  174®  schmelzen.  Diacetyltraubensäurean- 
hydrid  schmilzt  bei  122 — 123®  und  ist,  wie  auch  seine  wasserige 
Losung,  optisch  inactiv. 

Zur  Beindarstellung  der  Bioxyfumarsäure  bietet  nach  S.  Ta- 
natar ')  das  Nickelsalz  das  beste  Mittel.  Das  durch  längeres 
Digeriren  der  rohen  %ure  mit  frisch  gefälltem  Nickeloxydul  er- 
haltene Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen,  grünen,  gut- 
ausgebildeten  Krystallen,  während  das  Nickelsalz  der  Oxalsäure 
ganz  unlöslich,  das  der  Fumarsäure  sehr  leicht  löslich  ist,  wodurch 
die  Entfernung  dieser  beiden  Säuren  sehr  leicht  gelingt. 

Isotrichlorglyeerinsäure  s.  deren  Amid. 


1)  Die  in  der  oben  citirten  Abhand-  rechnong  berichtigt  worden, 

long    angegebeaen    Werthe    sind  2)  Berl.  Ber.  18^  1178. 

später  (Berl.  Ber.  13,  1538)  durch  3)  BerL  Ber.  18,  159, 
Ztuöehiug  des  spec.  Gew.  sor  Be- 
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Ueber  eine  neue  Säure  der  Beihe  OJ5P^(y  machen  A.  Baaer 
und  M.  Gröger  ^)  vorläufige  Mittheilung.  Durch  Einleiten  ron 
Chlor  in  geschmolzene  Eorksaure  wurde  eine  Monochlorkorkränre, 
C*H"C1(C00H)*,  erhalten,  welche  durch  successive  Behandlung  mit 
Gyankalium  und  Ealihydrat  eine  gut  krystallisirende,  vorläufig  noch 
unbenannte  Säure  C*H^*(COOH)«  lieferte,  deren  Studium  fortge- 
setzt wird. 

Eine  fünfte  isomere  Säu/re  der  Formel  G^W^Ö'  hat  M.  Honig') 
erhalten  und  dieselbe  Paragluconsäure  genannt.  Dieselbe  wird  dar- 
gestellt, indem  man  die  Gluconsäure ')  bei  gewohnlicher  Temperatur 
mit  dem  2 — 3&chen  Gewicht  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1^0 
bis  zur  völligen  Lösung  behandelt.  Man  neutralisirt  sodann  mit 
Ammoniak  und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade.  Sobald  die  MQsaig- 
keit  sich  in  zwei  Schichten  scheidet,  lässt  man  erkalten  und  erhält 
so  klinorhombische  Erystalle  des  paragluconsauren  Ammoniums, 
die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Säure  wird  aus  dem 
Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  stellt  eine 
farblose,  stark  sauer  schmeckende,  syrupdicke  Flüss^keit  dar,  die 
in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das  Ammonium-  und  das  Ealiumsalz  sind 
krystallisirt  zu  erhalten,  das  Barium-  und  Calciumsalz  sind  dagegen 
amorph.  Die  neue  Säure  unterscheidet  sich  von  ihren  Isomeren, 
der  Glucon-,  Dextron-  und  Mannitsäure,  namentlich  durch  die  krj- 
stallisirbaren  Alkalisalze,  wogten  die  Erdalkalisalze  der  Paraglncon- 
sowie  der  Mannitsäure  amorph  sind.  Die  Constitution  dieser  Säure 
ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

In  analoger  Weise,  wie  früher  Max  Gruber  ^)  aus  Proto- 
katechusäure und  N*0'  Carhoocytartronsäure  erhielt,  gelang  es  L. 
Barth  ^\  dieselbe  Säure  aus  Brenzkatechin  und  N'O^  darzustellen. 
Ausser  dem  schon  von  Gruber  beschriebenen  Natronsalze  wurde 
neutrales  carboxytartronsaures  Barium,  C^HBa^G'  +  IVaH^O,  als 
voluminöser,  weisser,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten. Durch  die  Entstehung  dieser  Säure,  die  als  niederes  Homo- 
loges der  Citronensäure  aufzufassen  ist,  aus  Brenzkatechin  erachtet 
B.  den  Beweis  für  erbracht,  dass  das  Carboxyl  der  Protocatechn- 
säure  bei  Entstehung  der  Garboxytartronsäure  keine  Bolle  spieli 
Die   Bildung   dieser   Säure   aus   dem  Benzolkern   lässt  sich  nach 


1)  Gh.  Z.  1880,  508;  Wien.  Monatsh.  3)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  222. 
1880,  1,  509.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  221;  396; 

2)  Bull.  Boc.  chim.  94^  501;   Wien.  1878,  864. 

Monatshefb  1880,  1,  48.  5)  Wien.  Monatsh.  1880,  l,  869. 
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Barth  nnr  angezwangen  deuten  durch  die  Annahme,  dass  ein 
KohlenstofTatom  mit  drei  andern,  durch  Oxydation  in  Carboxyle 
verwandelten  EohlenstoflPatomen  verbunden  ist  und  dass  es  diese 
Bindung  schon  im  Kohlenstoff  kern  besass,  dass  man  mithin  als 
Constitutionsformel  des  Benzols  die  Prismenformel  oder  neun  ein- 
fache Bindungen  annehmen  müsse,  wie  dies  ja  auch  Thomsen  auf 
anderem  Wege  gefunden  hat. 

Für  die  fabrikmassige  Darstellung  der  Citronensäure  gibt  ein 
Anonymus  ^)  praktische  Bathschläge. 

Durch  Einwirkung  von  Cyanwasserstoffsäure  auf  symmetrisches 
Dichloraceton  erhielten  E.  Qrimaux  und  P.  Adam  ^)  ein  Dichlor- 
acetoncyanhydrin,  das  bei  der  Behandlung  mit  starker  Salzsäure  in 
Dichloroxyisobuttersäure  überging:  CH«Cl.COHCN-CH«a  +  2H*0 
+  HCa  =  NH*Ci  +  CH«CLOOH(COOH).CH«C1.  Diese  Säure  wurde 
aus  Aether  in  durchsichtigen,  bei  90 — 92^  schmelzenden  Tafeln 
krystallisirt  erhalten;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  und  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  suhlimirbar. 
Wird  ihre  wässrige  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  neutralisirt 
and  mit  2  Mol.  Gyankalium  erhitzt,  so  resultirt  neben  Ghlorkalium 
das  dicyanoxyisobuttersaure  Kaüum,  CH*CN-0OH(COOK)-CH«CN, 
aus  dem  durch  Sättigen  mit  Salzsäuregas,  15stündiges  Erhitzen  im 
Wasserbade  und  Behandeln  mit  Kalkmilch  das  E!alksalz  der  Citronen- 
säure erhalten  wird:  CH»CN-C(OH)(COOK)-CH»CN  +  4H«0+3HCl 
=2NH*C1+KC1+CH»COOH-C(OH)(COOH)-CH«COOH.  Zu  dieser 
Synthese  der  Citronensäure  bemerkt  E.  v.  Meyer'),  dass  Glutz 
und  Fischer^)  sich  mit  den  Chlor-  und  Cyanacetonen  früher  schon 
beschäftigt  haben  und  die  Ideen  schon  damals  aussprachen,  welche 
jetzt  zur  Synthese  der  Citronensäure  führten. 

Hierzu  bemerkt  Gustav  Andreoni  ^),  dass  auch  er  mit  Ver- 
suchen zur  Synthese  der  Citronensäure  beschäftigt  sei,  aber  einen 
ganz  anderen  Weg  dazu  gewählt  habe.  Er  sei  von  der  Einwirkung 
des  Monobromessigsäureesters  auf  das  aus  dem  Triäthylester  der 
Aepfelsäure  durch  Behandlung  mit  1  Mol.  Natrium  erhaltene  Pro- 
duct  ausgegangen  und  habe  muthmasslich  Aethylcitronensäure  er- 
halten. Aug.  Eekule*)  theilt  mit,  dass  er,  in  Gemeinschaft  mit 
Anschütz,  ebenfalls  Bromessigsäureester  auf  das  Natriumderivat 


1)  Monit.  scient.  [3]  10,  1328.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  107.  Anm.  I. 

2)  Compt.  rend.  90,  1252;  J.  pr.  Gh.  4)  J.  pr.  Gh.  [2]  4,  52. 
[2]  22,  105;  vgl.  a.  Bnll«  soc  chim.  5)  Berl.  Ber.  18,  1394. 
88,  546;  Arch.  Pharm.  [3]  17, 469.  6)  Berl.  Ber.  18,  1686. 
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des  Acetyläpfelsäurediathylesters  einwirken  liess  and  seht  mixt- 
scbeinlich  auf  diesem  Wege  Citronensänre  erhalten  habe. 

In  der  Moosbeere,  der  Frucht  von  Yaociniuni  macrocarpon,  hal 
Ferdinand^)  einen  Gebalt  von  1,41  %  CUranensäure  nachge- 
wiesen.   Andere  Pflanzen^Luren  fehlen. 

üeber  das  Verhalten  von  Phosphaten  g^n  citronensMires 
Ammonium  macheu  A.  Grupe  und  B.  Tollens*)  vorläufige  Miir 
theilungen.  Hiemach  scheint  es,  dass  die  mit  Ammoniumeitnt 
behandelten  Phosphate  sich  unter  Bildung  von  citronensaurem  Cal- 
cium und  phosphorsaurem  Ammonium  losen,  wobei  übrigens  der 
behauptete  Unterschied  in  der  Wirkung  auf  OaHPO*  und  Ca»(PO*)* 
nicht  besteht,  indem  auch  das  Triphosphat  in  erheblicher  Menge 
in  Losung  geht.  Die  Bestimmung  der  Phosphorsaure  in  dieser 
Losung  durch  direkte  Fällung  mittelst  Magnesiumgemisch  wird  nur 
bei  zweimaliger  Fällung  genau  und  wenn  das  Dreifache  der  be- 
rechneten Magnesiamenge  zugegeben  wird. 

Beiträge  zur  Eenntniss  und  Darstellung  von  BarcUraten  gibt 
Edmund  Scheibe').  Die  Abhandlung  mithält  die  Beschreibong 
der  Borcitrate  von  Magnesium,  deren  drei  beschrieben  werden,  nam- 
lieh  a)  triborcitronensaures  Magnesium  (C*H*0')'Mg»+(B8H«0'^)^ 

b)  diborcitronensaures  Magnesium  (C«H^0^)*Mg*+(B«H*O*)*  und 

c)  monoborcitronensaures  Magnesium,  (C*H'0^)*Mg  4-  (BHO*)'. 
Analog  zusammengesetzt  sind  drei  Lithiumsalze,  drei  Natrium-,  drei 
Ammonium-  und  drei  Ealiumsalze,  endlich  Doppelvörbindungen  des 
Eisenoxyds  mit  den  Borcitraten  der  fixen  Alkalien. 

Nach  H.  P.  Madsen  ^)  soll  Magnesia  borocitrica  ein  kräfläges 
Lösungsmittel  f&r  Harnsäure  (70  ^/o)  sein.  Die  Bereitung  geschieht 
durch  Losen  von  2  Theilen  Citronensäure  und  Zusatz  von  1  TheQ 
Magnesiumcarbonat  und  2  Theilen  Borax.  Bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung wird  das  Salz  in  durchscheinenden  Blättchen  erhalten. 
E.  Ludwig  ^)  dagegen  kann,  auf  Grund  von  Oontrolversuchen,  die 
auflosende  Wirkung  des  Salzes  auf  Hamsäure-Concretionen  nidit 
bestätigen. 

Ketonsäoren.  Substüuifie  Äcetessigester  und  Derivate  derselben 
hat  Max  Guthzeit  *)  dargestellt.  Durch  Einwirkung  von  normal- 
primärem  Octylalkohol  auf  Natracetessigester  wurde  Octylaoetessig- 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  318.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  152. 

2)  BerL  Ber.  18,  1267.  5)  Arch.  Pharm.  [8]  17,  228. 

3)  Ph.  Z.  BuBsl.  19,  513;  vgl.  Jahresb.  6)  Aui.  Ch.  204,  1. 
f.  r.  Ch.  1879,  222. 
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ester  als  Idobtes,  wasserhelles  Oel  erhalten,  das  bei  280—282^ 
siedet  und  bei  18,5®  ein  spec.  Gew.  von  0,9354  g^en  Wasser  von 
17,5°  zeigt.  Die  Yerseifiing  mit  Alkali  lieferte,  wie  nach  Analogien 
erwartet  wnrde,  Octylaceton  und  Octylessigsänre.  Das  Octylaceton 
war  Methylnonylketon  vom  Sdp.  224—226®  and  erstarrte  bei  +  6® 
za  einer  weissen  Masse.  Anch  der  Geruch  bewies  unzweifelhaft 
seine  Identität  mit  dem  Methylnonylketon  des  ßautenöls.  Die 
Octylessigsaure  oder  normale  Gaprinsänre  erstarrte  in  der  Kälte  zu 
einer  weissen  Krystallmasse,  die  bei  29,5 — 30®  schmolz  und  bei 
265 — ^267®  (uncorr.)  siedete.  Durch  ihre  Eigenschaften  und  nament- 
lich auch  durch  die  Uebereinstimmung  ihres  Barium-,  Calcium- 
und  Silbersalzes,  sowie  des  Aethylesters  erwies  sie  sich  als  identisch 
mit  Fiseher^s  u.  a.  Gaprinsänre.  Der  Dioctylacetessigester,  in  be- 
kaneter  Weise  dargestellt,  büdet  ein  unter  90  Mm.  Druck  bei  263 
bia  265®  übergehendes ,  leichtes ,  farbloses  Oel ,  das  bei  normalem 
Druck  zwischen  340  und  342®  (uncorr.)  siedet.  Als  Spaltungspro- 
ducte  mit  Ealihydrat  wurden  erhalten  Dioctylaceton ,  als  farbloses, 
schwach  und  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei  325—330®  über- 
ging, und  Dioctylessigsäure  oder  Isostearinsäure.  Dieselbe  schmilzt 
bei  38,5®,  also  weit  niedriger  als  die  ihr  isomere  Stearinsäure 
(Schmp.  69,1®);  sie  bildet  &rblose,  durchsichtige  Blättchen  oder 
eine  schuppig  krystallinische  Masse.  Von  den  nicht  leicht  rein 
und  neutral  zu  erhaltenden  Salzen  wurden  das  des  Bariums  und 
des  Silbers  analysirt.  Der  Aethylester  siedet  unter  100  Mm.  Queck- 
silberdruck  bei  275 — 280®  und  stellt  ein  farbloses,  leichtes  Oel  dar, 
das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  während  der 
Ester  der  gew.  Stearinsäure  noch  bei  33®  fest  ist. 

Von  den  Ketonsäuren  B^CO^COOH  der  Fettreihe  haben  L. 
Claisen  und  E.  Moritz ')  die  der  Acetylameisensäure  homologe 
Propionylameisensäure,  GH^-GH*-CO-COOH ,  dargestellt.  Durch 
längeres  Erhitzen  von  Propionylchlorid  mit  Gyansilber  auf  100® 
wnrde  das  Propionylcyanid,  C^H^O-CN,  als  farblose,  leichte,  dem 
Acetylcyanid  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  108 — 110® 
erhalten.  Ein  Polymeres  (C'H*0-CN)*,  das  bei  höherer  Temperatur 
übergeht,  bildet  ein  farbloses,  ziemlich  dickes,  bei  210—213®  sieden- 
des Liquidum  von  eigenthümlich  lauchartigem  und  zugleich  an 
Benzoeäther  erinnernden  Geruch.  Durch  Behandeln  mit  rauchender 
Salzsäure  entsteht  Propionylameisensäureamid,  (C^H'^O)CO.NH^,  das 
durch  Sublimiren   oder   ümkrystallisiren   aus  Aether  in  hübschen 


2)  Berl.  Ber.  18,  2121;  Ch.  Soc  J.  1880,  691. 
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flachen  Prismen  und  Blattehen  erhalten  wird,  die  bei  116—117® 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
Aether  losen.  Durch  Behandlung  des  Cyanids  mit  Salzsaure  and 
Ausziehen  mit  Aether  wird  die  Propionyluneisensäure,  als  farbloBes, 
etwas  dickflüssiges,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbares 
Liquidum  von  eigenthümlichem ,  lange  anhaftendem,  der  Breni- 
traubensäure  ähnlichem  Gerüche  erhalten.  Sie  siedet  unter  25  mm 
Druck  bei  74—78®,  das  spec.  Gew.  bei  17,6®,  gq^n  Wasser  Ton 
gleicher  Temperatur,  ist  1,2000.  Das  Silbersalz  krystallisirt  in 
glatten ,  büschelig  vereinigten  Nadeln ,  die  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind  und  sich  beim  Kochen  zei^ 
setzen.  Das  Bariumsalz  (C»H»0-COO)»Ba+H«0,  bildet  kleine  flache 
Prismen  oder  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  nicht  eben  leicht 
löslich  sind.  Die  übrigen ,  nicht  genauer  untersuchten  Salze  sind 
grösstentheils  leicht  löslich  in  Wasser.  Nascirender  Wasserstoff 
führt  die  Säure  in  a-Oxybuttersäure  über. 

Zink  und  JodaUyl  wirken  auf  Acetessigester  und  Diäihylaca- 
essigester  nach  0.  Hofmann ^)  in  der  Weise,  dass  nicht  der  Sauer- 
8to£P,  sondern  der  Wasserstoff  der  zwischen  den  beiden  GO-Gruppen 
liegenden  Gruppe  GH'  durch  AUyl  ersetzt  wird.  Es  entstehen  ans 
dem  Acetessigester  als  vorwiegende  Prodncte  sowohl  Allylacetessig- 
ester  als  auch  Diallylacetessigester.  Diäthylacetessigester  lieferte  bei 
gleicher  Behandlung  Diäthylessigsäureäthylester  nebst  Zersetzung»- 
producten.  Es  hat  sich  somit  ergeben,  dass  diese  Reaction  bei  den 
substituirten  Acetessigestem  nicht  in»  der  von  Saytzeff  bei  dem 
Essigester  beobachteten  Weise  verläuft. 

üeber  pidllylacetessigester  und  seine  Derivate  wurde  8ch<m 
berichtet^).  Carl  Wolff)  hat  nunmehr  auch  die  Einwirkoog 
von  Oxydationsmitteln  auf  den  Ester  untersucht.  Während  S[aliam- 
permanganat  nur  Oxalsäure  lieferte,  wurde  mit  Salpetersaure  tod 
1,2  spec.  Gew.  in  der  That  die  erwartete  Tricarballylsäure  erhalten. 

Heptylacetessigester  s.  Heptan. 

FÜRPÜR&RUPPE. 

unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Fichten- 
holzes, in  dem  sogenannten  »Holzöle,  konnte  Albert  Atterberg^) 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Furfuran  und  ein  Homolc^es  des- 


1)  Ann.  Gh.  201,  73.  8)  Ann.  Gh.  201,  45. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  210.  4)  BerL  Ber.  18,  879. 
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selben,  das  er  nach  seinem  Ursprung  »Sylvanc  nennt,  nachweisen. 
Während  die  meisten  Fractionen,  welche  sich  bei  der  Destillation 
des  Holzöles  ergaben,  Qemische  darstellten  und  sich  einem  genauem 
Studium  entzogen,  konnte  das  Furfuran  durch  das  charakteriiftische 
Verhalten  gegen  Salzs&ure,  welche  es  als  unlösliches,  graugrünes 
Polyer  abscheidet,  erkannt  werden.  Dsa  Sylvan,  C^H^O,  fand  sich 
in  dem  bei  63 — 63,5^  siedenden  Theile  des  Destillats.  Reagentien 
wirken  auf  das  Sylvan  vorwi^end  polymerisirend  ein  und  bilden 
meist  schmierige  Producte.  Kaliumpermanganat  in  wässriger  Lösung 
bildet  Essigsäure,  was  auf  die  Anwesenheit  einer  Methylgruppe 
schliessen  lässt.  Trockenes  Chlorwasserstoffgas  bildet  eine  bei  235^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  chlorfrei  ist  und  der  Formel  C^^H^^O^  == 
3C*H*0  +  H*0  zu  entsprechen  scheint.  Brom  reagirt  unter  Ent- 
zündung; die  Producte  konnten  nicht  erkannt  werden.  Die  über 
66^  siedenden  Fractionen  dürften  noch  höhere  Homologe  des  Fur^ 
forans  enthalten.  Das  Sylvan  verhält  sich  zu  dem  von  Weidel 
und  Ciamician  dai^estellten  Homopyrrol,  wie  das  Furfuran  zum 
Pyrrol.  In  seinem  Verhalten  gegen  Luft  und  Säuren  entspricht 
das  Sylvan  dem  Homopyrrol  völlig. 

Aus  Fuffurol  und  Acetaldehyd  (oder  Paraldehyd)  hat  J.  G. 
Schmidt  ^)  ein  Gondensationsproduct,  das  Furfuracrolein  erhalten, 
indem  er  eine  Mischung  beider  Aldehyde  mit  stark  verdünnter 
Natronlauge  auf  40 — 60®  erwärmte,  später  mit  Säure  schwach  über- 
sattigte und  dann  mit  Wasserdämpfen  destillirte.  Das  hierbei  über- 
gehende Oel  wurde  alsdann  für  sich  bis  gegen  210®  erhitzt,  wobei 
das  neue  Aldehyd  zurückblieb,  welches  alsdann  krystallinisch  er- 
starrte. Das  Furfuracrolein,  C*H»0«CH=CH-CHO,  krystallisirt  in 
langen  Nadeln;  Schmp.  61®.  Es  gibt  alle  charakteristischen  Re- 
actionen  auf  Aldehyde.  Bei  Oxydation  liefert  es  Furfuracrylsäure. 
Seine  Bildung  erfolgt  analog  der  des  Grotonaldehyds  aus  Acetalde- 
hyd. Im  Anschluss  an  diese  Mittheilung  Schmidt*s  macht  V.  Meyer  ') 
einige  Bemerkungen  über  Aldehydrectctionen^  als  deren  beste  er  das 
zuerst  von  H.  Schiff  und  dann  von  Garo  empfohlene  Verhalten 
einer  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Fuchsinlösung  gegen  Alde- 
hyde (Rothfarbung)  bezeichnet.  Aus  dem  umstände,  dass  Ghloral 
diese  Aldehydreaction  gibt,  Ghloralhydrat  aber  nicht,  schliesst  V. 
M.,  dass  letzteres  ein  zweisäuriger  Alkohol  sei,  ebenso  ergebe  sich 
aus  dem  Nichteintreten  der  Rothfarbung  beim  Zusammenkommen 
von  Zuckerarten  mit  schwefligsaurer  Fuchsinlösung,  dass  diese  keine 


1)  Berl  Ber.  18,  2342.  2)  ßerl.  Ber.  18,  2343.   Anm^ 
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Aldehyde  seien.  Y.  M.  ist  eher  geneigt  sie  ffir  Eetonalkohole  m 
halten.  Bei  dieser  Gelegenheit  bespricht  V.  M.  auch  die  Oxydation 
des  Tranbenzuckers  zu  Gluconsänre,  des  Benzoylcarbinols  zu  Mandel- 
sänre^und  des  Acetonalkohols  zu  Milchsäure. 

Hugo  Schiff  ^)  beschreibt  in  ausführlicher  Abhandlung  die 
Farbstofßasen  aus  Furfurol,  Er  liess  Furfurol  auf  Diphenylamin, 
m-Nitroanilin,  p-Amidophenol,  m*Tolttylendiamin,^Benzidin,  m-Ami- 
dobenzoesäure,  Amidocuminsäure  und  auf  zwei  Amidosalicylsaaren 
einwirken  und  erhielt  so  eine  Anzahl  gefärbter  Verbindungen.  Aas 
Amidoderivaten  der  Fettreihe  und  Furfurol  wurden  keine  gefärbte 
Verbindungen  erhalten. 

Um  Cathoxylderwate  des  Pyrrols  darzustellen,  versuchte  G.  L 
Ciamician  *)  die  Oxydation  des  Homopyrrols  und  des  Methyl- 
homopyrrob ,  ohne  jedoch  die  gewünschten  Resultate  zu  erhalten. 
Es  entstanden  bei  Oxydation  des  Homopyrrols  durch  Kaliumper- 
manganat in  alkalischer  Lösung,  (X)^,  H'O,  Essigsäure,  NH'  imd 
eine  geringe  Menge  nicht  flüchtiger,  stickstoffhaltiger  Säuren,  die 
keine  Carbopyrrolsäuren  waren.  Durch  Einwirkung  von  CO*  aaf 
Ealiumpyrrol  erhielt  G.  L.  C.  dagegen  die  gewünschte  Garbonsänre. 
Dieselbe  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  161 — 162*  (par- 
tielle Zersetzung).  Zum  Unterschied  der  aus  Tyrocoll  (siehe  dieses) 
von  Weidel  und  Ciamician  dargestellten  und  als  a-Carbopyrrolsaoie 
bezeichnete  Säure,  mit  welcher  die  vorliegende  Säure  nur  isomer 
ist,  nennt  sie  G.  A.  C.  ^'Carhopyrrolsäure.  Ihr  Bariumsalz  kry- 
stallisirt in  dicken,  glänzenden  Nadeln.  Aus  Homopyrrolkahnm 
und  GO^  konnte  analog  eine  Homocarbopyrrolsäure  dargestellt 
werden.  Trägt  man  Homopyrrol  in  schmelzendes  Kali  ein,  so  ent- 
steht Carbopyrrolsäure,  welche  bei  175 — 180^  schmilzt  und  wie  es 
scheint  ein  Gemenge  der  o^  und  ß-Säure  ist.  Auch  die  ReactioD 
von  Chloroform,  von  Bromessigsäureäthylester,  sowie  von  Brom  &ni 
Pyrrolkalium  wurde  studirt. 

üeber  die  Producte  der  Schwefelsäureabspaltung  des  Diacet- 
succinsäureesters,  Carbopyrotritarsäure  und  Pyrotritarsäurey  6.  H. 
ü.  Harrow  ^).  C.  Böttinger  *)  erhielt  Uvinsäure  (Pyrotritarsaure) 
reichlich  beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  trocknem  Na- 
triumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  140^.   Wird  conc  Schwefel- 


1)  Ann.  Gh.  201,  355;  Gaz.  eh.  it.  10,  3)  Ann.  Gh.  201,  141;  s.  auch  Jabresb. 
60;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  r.  Gh.  f.  r.  Gh.  1878,  216. 

1877,  217;  1878,  242.  4)  Berl.  Ber.  18,  1969. 

2)  WieQ.  Monatah.  1880,  1,  624. 
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saure  mit  einer  Spur  ÜYinsäare  erwärmt  so  nimmt  sie  eine  dunkel- 
kirschiothe  Farbe  an.  Chloraoetyl  wirkt  bei  100®  nicht  auf  Uvin- 
sam-e  ein. 


ORGANISCHPJ    STICKSTOPP-,   PHOSPHOR-,    ARSEN- 
VERBINDUNGEN. 

AMINE. 

Chlorhohlensäureäther  wirkt  anf  Aminbasen  unter  Bildung  von 
Amidoestem  ein.  L.  Schreiner^)  erhielt  auf  diese  Weise  aus 
Methylamin  und  Gblorkohlensaureathyläther  den  Methylamidoamei* 
sensaur^ther ,  Sdp.  170®,  und  durch  entsprechende  Reactionen: 
Äethylamidoameisensäureäther  vom  Sdp.  175—176®,  sowie  die  Pro- 
pyl-  und  Dimethyl-Amidoameisensäureester,  von  denen  der  erstere 
bei  186®,  der  letztere  bei  139—140®  siedet.  Sammtliche  vier  Ver- 
bindungen sind  Flüssigkeiten,  während  doch  die  Urethane  feste 
E5rper  sind;  der  niedrige  Siedepunkt  der  Dimethylverbindung  im 
Vergleich  zu  dem  der  übrigen  ist  sehr  auffallend. 

Die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminhasen  auf  Methyl- 
und  Aethylsulfai  haben  Peter  Claesson  und  Carl  F.  Lund- 
yall ')  einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen.  Methylsulfat  und 
Ammoniak  lieferten,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  im  Ue- 
berschuss  yorhanden  war,  entweder  nur  methylätherschwefelsaures 
Methylamin  oder  neben  diesem  grosse  Mengen  methylätherschwefel- 
saures Ammoniak  und  methylätherschwefelsaures  Tetramethylam- 
monium.  Die  Produkte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethyl- 
sulfat  waren  ätherschwefelsaures  Ammoniak,  ätherschwefelsaures 
Methylamin  und  ätherschwefelsaures  Tetraäthylammonium.  In  dem- 
selben Sinne  wie  Ammoniak  reagiren  die  organischen  Aminbasen. 
Ist  die  Aminbase  im  üeberschuss,  so  entsteht  nur  das  ätherschwe- 
felsaure Salz  einer  Basis,  die  ein  Alkoholradikal  mehr  enthält  als 
die  Basis,  von  der  ausgegangen  wurde.  Ist  Sulfat  im  üeberschusse, 
80  werden  auch  ätherschwefelsaure  Salze  höher  substituirter  Basen 
vorzugsweise  Ammoniumbasen  erhalten.  Untersucht  wurde  die  Ein- 
wirkung von  Methylsulfat  und  Aethylamin,  Diäthylamin,  Triäthyl- 
amin,  Anilin,  Dimethylanilin ,  p-Toluidin,  o-Toluidin,  Tribenzyl- 
amin,  sowie  Yon  Aethylsulfat  mit  den  entsprechenden  Aminen.    Die 


1)  J.  pr.  Gh.  [2]  21,  124.  2)  BerL  Ber.  18,  1699. 
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Untersuchang  ergab  somit,  dass  die  neutralea  Aether  der  Schwefd- 
säure  sieb  gegen  Ammoniak  und  Aminbasen  analog  denen  der 
Salzsäure  und  Salpetersäure  verbalteu. 

Die  Untersuchungen  Budnef  f  s  ^)  über  Amine  mit  tertiären  AI- 
Jcoholradikdlen  und  über  Senfole  mit  tertiären  Eadikaleti  wurden 
bereits  erwähnt^). 

Platincyandoppelverbindungen  des  Aethylamins,  Di-  und  Tri- 
ätbylamins  (K.  Scholz)  siehe  Cyanverbindungen. 

üeber  neue  Bildungsweisen  von  Diaminen  berichten  A.  Ber n  th- 
sen  und   F.  S:^manski').     Die  yon  der  Theorie  vorausgesagten 

durch  Reduction  der  Amidine  zu  erwartenden  Diamine  R.CH(t^p^^p,^, 

boten  im  Falle  des  Gelingens  auch  die  Aussicht  dar,  von  B*8  unsym- 

NH* 
metrischen  Amidinen  zu  unsymmetrischen  Diaminen  R.CH(^p,ni^ 

zu  gelangen.  Die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzenyl- 
monophenylamidin  lieferte  in  der  That  ein  bei  223 — ^224,6®  schmel- 
zendes, salzsaures  Salz,  dessen  Analyse  der  Formel  C"H**N^*HCI 
entsprach   und   aus    dem    das    freie    Benzylidenmonophenyldiamin 

C^H^CH^g^.gj ,  das   bei  114,5-116«  schmolz   und  unzersetet 

destillirbar  war,  erhalten  wurde.  Die  Ausführbarkeit  der  oben  an- 
gedeuteten Beaction  ist  somit  nachgewiesen. 

Zur  Auffindung  der  Methylamine  im  kauflichen  Trimethyl- 
aminchlorhydrat  destillirte  Louis  Julius  Eisenberg  ^)  dasselbe, 
nach  Abscheidung  des  Salmiaks  durch  Behandeln  mit  Alkohol  nnd 
Aether,  unter  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge.  Die  Destillate 
wurden  in  Salzsäure  aufgefangen  und  durch  Platinlosung  ge- 
fallt. Durch  mehrmalige  Reinigung,  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
wurden  Krystalle  erhalten,  welche,  wie  auch  eine  von  Dit- 
scheiner  vorgenommene  Messung  bestätigte,  mit  dem  Hofmann- 
schen  Trimethylaminchloroplatinat  identisch  waren.  Nach  Abschei- 
dung des  Platins  durch  Schwefelwasserstoff  lieferte  Eindampfen  das 
Trimethylaminchlorhydrat  als  krystallinische,  hygroskopische  Masse. 
Die  Trennung  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Mono- 
und  Dimethylamins  gründet  sich  demnach  auf  die  ünloslichkeit  der 
Platintriverbindung   in   absolutem   Alkohol,    während  die  Mslich- 


1)  BalL  800.  ohim.  88,  297,  300.  4)  Ann.  ehem.  205,   139;  Berl.  Ben' 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  231.  18,  1667. 

3)  Berl.  Ber.  18,  917. 
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keit  dieser  Verbindungen  in  Wasser  sich  gerade  umgekehrt  ver- 
halt. E.  ist  damit  beschäftigt,  die  Alaune  der  Methylamine  dar- 
zustellen. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Methylnitrat  mit  1  Mol.  in  Methylalkohol 
gelosten  Ammoniaks,  so  erhält  man  nach  E.  Duvillier  und  A.  Bui- 
sine^)  hauptsächlich  Monomethylamin  neben  einer  kleinen  Menge 
XXmethylamin  und  einer  Spur  von  Trimethylamin.  Wählt  man 
statt  des  Ammoniaks  Monomethylamin,  so  erhält  man  als  Haupt- 
produkt Tetramethylammoniumnitrat,  ebenso  mit  Dimethylamiu.  Das- 
selbe bildet  grosse  Blätter,  die  ohne  Bückstand  mit  gelblicher  Flamme 
verbrennen.  Ganz  ähnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  Brom- 
methyl und  Jodmethyl  statt  des  Nitrats  auf  Monomethylamin  in 
holzgeistiger  Lösung  einwirkten  ').  Auch  hier  wurde  das  gewünschte 
Dimethylamiu  nicht  erhalten,  wesshalb  Verf.  als  billigste  Quelle 
hierfür  immer  noch  das  käufliche  Trimethylamin  empfehlen  ^).  Da- 
gegen lassen  sich  in  der  Aethylreihe  sämmtliche  vier  Verbindungen 
in  grossen  Quantitäten  leicht  erhalten^),  wenn  man  Ghloräthyl 
auf  ein  Gemenge  der  nach  Hofmann  aus  Chloräthyl  und  Am- 
moniak erhaltenen  äthylirten  Basen  einwirken  lässt.  Es  bilden 
sich  die  vier  Basen  etwa  in  nachstehendem  Verhältniss:  Triäthyl- 
amin  4  Theile,  Diäthylamin  2  Theile,  Monäthylamin  2  Theile,  Te- 
träthylammoniumhydrat  1  Thl. 

lieber  das  Verhalten  des  wässrigen  Dimethylcmins  gegen  Me^ 
tallsaleUsungen  macht  Gamille  Vincent^),  der  aus  den  Destilla« 
tionsproducten  der  Rübenschlempe  dasselbe  in  völliger  Reinheit  ab- 
schied, Mittheilung.  Die  Reactionen  des  Dimethylamin's  unterschei- 
den sich  häufig  von  denen  des  Ammoniaks,  des  Mono-  und  Tri- 
methylamins.     Angegeben   ist    das   Verhalten   des    Trimethylamins 

,,        VI       VII       p 

gegen  Losungen  der  Salze  des  Mg,   Be,   Zr,  Fe,  Fe*,  Cr*,  Mn,  Co, 

Ni,  UrO,  Zu,  Cd,  Sn,  Sn,  Sb,  Bi,  Pb,  Cu,  Hg,  Ag,  Pd,  Au  und  Pt. 
üeber  amidartige  Derivate  des  Hydroxylamins  handeln  zwei 
Aufsätze  von  0.  Gurke.  In  dem  ersten*)  werden  nähere  Mit- 
theilungen über  Aethylhydroxylamin  gemacht.  Dasselbe  wird  als 
Chlorhydrat    aus  dem   Aethylbenzhydroxamsäureäther,    N(C^H^O)* 


1)  Compt  rend.  90,  872.  5)  Bull.  boc.  chim.  889  156;  Z.  anal. 

2)  Compt.  rend.  90,  1426.  Gh.  19,  479. 

3)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1879,  228.  6)  Ann.  Ch.  205,  273. 

4)  Compt.  rend.  91,  173. 

JAliretbexloht  d.  r.  Chemie.    Vin.    1880.  14 
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(C«H»)*0,  (Sdp.  244«  bei  765mm,  spec.  Gew.  1,0258  bei  17*) 
durch  ErhitEen  mit  salzBäurehaltigem  Aether  gewonnen ;  es  Bchmiizt 
bei  128«.  Salzsäure  zersetzt  bei  150«  in  Chloräthjl  und  Hydroxyl- 
aminohlorhydrat ;  Silbersulfat  und  -Oxalat  liefern  die  entsprechenden 
sauren  Salze.  Das  freie  Aethylhydrozylamin  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  nicht  anunoniakahn- 
lichem  Geruch,  die  bei  80«  siedet,  mit  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist  und  bei  7,5«  ein  spec 
Gew.  von  0,8827  besitzt.  Natrium  zersetzt  unter  Ammoniakeni- 
Wicklung,  verschiedene  Metallsalze  werden  durch  dasselbe  geiäUi 
In  der  zweiten  ^)  Abhandlung  werden  als  Beitrage  zur  Eenniniss 
der  sog.  physikalischen  Isomerie  die  a*  und  ß  -  Dibenzhydrozam- 
säureäthylester  und  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxamsäure  besprochen. 
Der  a-Dibenzhydroxamsäureäthylester  N(C'H^)^C>H^O  schmilzt 
bei  58«  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,2483  bei  18,4«;  der  ent- 
sprechende ß'Ester  bildet  tafelartige  Erystalle,  die  bei  63«  schmelzen 
und  das  spec  Gew.  1,2395  bei  18,4«;  durch  Zusammenschmelzen 
gehen  die  beiden  Modificationen  nicht  ineinander  über.  Kalilauge 
liefert  aus  beiden  Estern  zwei  verschiedene  Aethylbenzhydroxam- 
säuren.  Während  die  a-Säure  bei  53,5«  schmilzt  und  ein  spec 
Gew.  von  1,209  hat,  ist  der  Schmp.  der  ß-8äure  67,5—68®,  ihr 
spec.  Gew.  1,185.  Die  Umwandlung  der  einen  Modification  in  die 
andere  gelang  auch  hier  nicht,  die  Umsetzungsproducte  vcm  a-  und 
ß- Saure  sind,  wie  auch  die  der  Ester  unter  einander,  identisch. 
Verschieden   von   beiden    ist   Waldstein's^)   Benzhydrozamsäure- 

äthylester  N(C^»0)(C»H^)HO.  In  einer  Schlussbemerkung  äus- 
sert Lossen,  dass  er  die  Isomerie  dieser  a-  und  ß- Elster  und 
-Sauren  für  eine  physikalische  halte,  obgleich  die  üeberf&hrung 
einer  Modification  in  die  andere  in  andern  Fällen  sich  leicht 
vollziehe. 

Zur  Darstellung  der  Amylamine  des  inactiven  Amylalkohols 
liess  B.  P.  Plimpton')  auf  das  aus  demselben  dargestellte  inac- 
tive  Chlorid  bei  160«  alkoholisches  Ammoniak  einwirken.  Das  in- 
active  Amylamin  siedet  bei  96,5«  (766  Mm.) ,  das  spec.  Grew.  bei 
22,5«  ist  =  0,7517.  Das  Chlorhydrat  ist  sehr  loslich  in  warmem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  es  lieferte  ein  Platin-  und  ein  Gold- 
salz.    Die   entsprechenden   Di-  und  Triamylamine  finden  sich  in 


1)  Ann.  Ch.  205^  279.  3)  Gompt.  rend.  91^  433. 

2)  Aon.  Ch.  181,  384. 
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den  Rüekständen  von  der  Bereitung  des  Monamin's;  da  die  Chlor- 
verbindung des  Diamjlamin*s  in  Aether  unlöslich  ist,  die  der  Tri- 
yerbindung  aber  loslich,  ist  eine  Trennung  ermöglicht 

Das  Diamylamm  siedet  bei  185^,  das  Ghlorhydrat  bildet  wenig 
losliche,  prächtige  Platten.  Das  Triamylamin  siedet  bei  237^  (un- 
o<HT.);  es  ist  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Ausbeute  betrug  aus  1  Kilo  Chorid 
15 — 20  gr  Amylamin,  160  gr  Diamylamin  und  ungefähr  130  gr 
Triamylamin. 

Isopropylenneurin,  NC»H»(CH»)«OH,  erhielt  H.  P.  Mor- 
ley  ^)  durch  Erhitzen  einer  Trimethylaminlösung  mit  Isopropylen- 
chlorhydrin  auf  dem  Wasserbade  während  mehrerer  Stunden.  Das 
resultirende  Propylenneurinchlorid  wurde  in  das  Platinsalz  über- 
geführt und  dieses  analysirt.  Das  Chlorid  bildet  farblose,  äusserst 
zerfliessliche  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  bräunen.  Silberoxyd 
liefert  die  Base  als  stark  Idkalischen,  nicht  krystallisirbaren  Syrup. 

Methylirte  Bioxäthylenamine  erhielt  H.  F.  Morley*)  durch 
Ein  Wirkung  von  Mono-  und  Dimethylamin  auf  Chlorhydrin.  Das  Pla- 
tinsalz des  Monomethyldioxäthylenamins  bildet  prachtvolle,  orange- 
rothe  Prismen  der  Formel  C^öH^N^OTtCl«;  das  des  Dimethyl- 
dioxäthylenamins  hellgelbe  kleine  Krystalle  der  Zusammensetzung 
CiaH"NH)*RCl«. 

Das  Chitin,  für  dessen  Zusammensetzung  Georg  Ledderhose  ^) 
die  Formel  C"H*®N*0^®  als  richtigste  annimmt,  spaltet  sich  beim 
Erhitzen  mit  conc.  HCl  in  salzsaures  Glyhosamin  und  Essigsäure  ^). 
lieber  die  Eigenschafben  und  Zusammensetzung  des  salzsauren  Gly- 
kosamins  theilt  L.  nun  Näheres  mit.  Zur  Darstellung  verwendet 
man  zweckmässig  Hummerschalen  und  behandelt  diese  direct  mit 
HCl.  Wenn  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Krystalle  zeigen, 
läset  man  das  salzsaure  Glykosamin  unter  umrühren  auskrystalli- 
siren  und  krystallisirt  dann  nochmals  aus  Wasser  um.  Man  erhielt 
so  das  salzsaure  Glykosamin  in  farblosen ,  hell  glitzernden  Kry- 
stallen,  die  von  Bücking  gemessen  wurden;  sie  sind  monosym- 
metrisch mit  Hemimorphie  nach  der  Symmetrieaxe.  In  Wasser 
sind  sie  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich;  der  Geschmack 
ist  an&ngs  deutlich  süss,  geht  aber  in  einen  bittem,  salzigen 
Nachgeschmack   über.     Die  Lösung   reagirt   sauer ,    reducirt   stark 


1)  Berl.  Ber.  18,  1805;  Gompt.  rend.  1880,  226. 

91,  833.  8)  Z.  phys.  Oh.  4»  139. 

2)  Berl.   Ber.  18,  222;    Gh.   Soo.    J.      4)  Jahresber.  f.  r.  Gh*  1878,  509. 
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Qnd  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  ist  aber  mit  Hefe 
nicht  gährungsfähig.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  geht  die 
Farbe  der  Lösung  durch  Gelb  und  Grün  in  Schwarz  über.  Der 
gesammte  Stickstoff  tritt  als  Ammoniak  aus.  Im  Rohre  mit  Na- 
tronlauge über  100®  erhitzt,  liefert  es  Brenzcatechin  und  Milch- 
säure. Die  Reductionskraft  des  salzsauren  Glykosamins  ist  der 
des  Traubenzuckers  entsprechend.  Die  Grösse  der  spec.  Drehung 
bei  einer  Concentration  von  10 — 15%  (a)D=  -f- 69,64.  B^ulniss 
lieferte  von  flüchtigen  Fettsäuren:  Essigsäure  und  Buttersäore.  Die 
Salze  der  meisten  Säuren  sind  krystallinisch  und  reagiren  sauer; 
das  freie  Glykosamin,  aus  dem  Sulfat  durch  Barytwasser  erhalten, 
krystallisirt  in  Nadeln  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Chinon  in- 
tensiv rothbraun.  Der  Versuch  der  Substitution  der  NH*-Gruppe 
durch  OH  mittelst  EAliumnitrit  gab  ein  stark  reducirendes ,  nicht 
näher  erkanntes  Produkt. 


HTDBAZINE.  HTDRAZO-  UND  AZOVERBINDÜN&EN  DER  FETT 
REIHE;  AMIDINE;  PHOSPHOR-,  BOR-  UND  ARSENVERBINDUNGEN. 

Das  von  Fischer^)  durch  Beduction  des  Dimethylnitrosamins 
erhaltene  Dimethylhydrazin  hat  Edward  Benouf^)  genauer  un- 
tersucht. Er  erhielt  aus  dem  rohen  Hydrochlorat  die  freie  Base 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Aetzkali  als  röthlich  gefärbtes  oder 
farbloses  Oel,  das  bei  62,5^  unter  einem  Druck  von  717  Mm.  siedet 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  hat  einen  stark 
ammoniakalischen  Geruch  und  ein  spec.  Gew.  von  0,801  bei  11^. 
Dargestellt  wurden  ferner  das  neutrale  und  saure  Hydrochlorat,  das 
neutrale  Sulfat,  das  saure  Oxalat  und  ein  Platindoppelsalz.  Im 
chemischen  Verhalten  zeigt  das  Dimethylhydrazin  die  grosste  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Aethylverbindung.     Mit  CS^   vereinigt  es  sich  di- 

rect  zu  einer  krystallinischen  MasseCS{^TT  „™j,p^„3V2,  die  als  Hy- 

drazinsalz  der  Dimethylsulfocarbazinsäure  aufzufassen  ist.  Auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  wird  die  freie  Dimethylsulfocarbazinsäure, 
(CH8)a.NJSrH.CS^H,  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmp.  112^  abge- 

schieden.  Isocyansäurephenyl  bildet  einen  Harnstoff  00{^^^"^^p„ 3  3, 


1)  Berl.  Ber.  8,  1587;  vgl.  Jahreeber.      2)  Berl.  Her.  18,  2169. 
f.  r.  Ch.  1875,  181. 
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der  in  Doppelpyramiden  krystallisirt  und  bei  108^  schmilzt.  Oxal- 
äther  in  alkoholischer  Lösung  liefert  mit  der  Base  eine  dem  Ox- 
amid  entsprechende  Verbindung  CO«[NH-N(Cfl^)*]*,  die  in  weissen 
Blättchen  krystallisirt  und  bei  220®  schmilzt.  Chlor-,  Brom-,  Jod* 
äihyl  und  Beuzylchlorid  liefern  unter  heftiger  Reaction  die  betr. 
Azoniumyerbindungen ,  von  denen  nur  das  Dimethyläthylazonium- 
Chlorid  näher  untersucht  wurde.  Das  dem  Fischer*schen  Tetra- 
äthyltetrazon  ^)  entsprechende  Tetramethyltetrazon  ist  ein  schwach 
gelbes,  in  Wasser  wenig  losliches  Oel,  das  bei  etwa  130®  unzersetzt 
destillirt,  bei  wenig  höherer  Temperatur  aber  heftig*  explodirt.  Es 
zeigt  stark  basische  Eigenschaften,  die  Salze  sind  meist  leicht  lös- 
lich. Es  reducirt  Silberlösnng  schon  in  der  Kälte ;  verdünnte  Säu- 
ren zerlegen  quantitativ  in  Mono-  und  Dimethylamin,  Ameisen- 
aldehyd und  Stickstoff:  (CH»)*N*  +  H»0=  (CH»)«NH  +  CH^NH"  + 
CH*0-fN*.  Die  Darstellung  des  Körpers  ist  die  übliche  durch 
Einwirkung  von  Quecksilberozyd  in  der  Kälte  auf  das  secundäre 
Hydrazin. 

P'Biiolylhydrasfin  hat  A.  Lehne*)  aus  dem  p-Dit(^ylnitros- 
amin  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  dargestellt.  Aus 
Benzol  krystallisirt  es  in  farblosen  Blättern;  Schmp.  171— 172®; 
nahezu  unlöslich  in  Ligroi'n.  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Benzoylderivat  ^  farblose  Nadeln,  Schmp.  186,5®.  Salpetrige 
Saure  spaltet  das  Hydrazin  in  Nitrosamin  und  N'O.  Brom  erzeugt 
ein  bei  162®  schmelzendes  Tetrabromproduct  des  Ditolylamins ; 
rauchende  Salpetersäure  ein  Hexanitroditolylamin.  Oxydationsmittel, 
wie  Eisenchlorid  oder  Quecksilberoxyd  führen  das  Hydrazin  in 
Ditolylamin  über. 

Als  dritte  Abhandlung  der  Arbeit  von  A.  Michaelis  über 
die  Verhindufigen  der  Elemente  der  Stichstoffgruppe  mit  den  Badi- 
külen  der  aromatischen  Beihe  geben  W.  La  Coste  und  A.  Mi- 
chaelis') eine  zusammenhängende,  ausführliche  Darstellung  ihrer 
in  einzelnen  Publicationen  ^)  schon  bekannt  gewordenen  Arbeiten 
über  die  aromatischen  Arsenverbindungen. 

Ueber  eine  Darstellungsweise  des  Aethylphosphorchlorürs  und 
dessen  Homologen  macht  A.  Michaelis  *)  Mittheilung.  Aethyl- 
phosphorchlorür,  C*H*PCP,  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  1  Theil   Quecksilberäthyl   mit  4  Theilen   Phosphorchlorür    im 


1)  JahreBber.  f.  r.  Ch.  1879,  235.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  197;  1877 

2)  Berl.  Ber.  18,  1546.  242;  1878,  235. 

3)  Ann.  Ch.  201,  184-261.  5)  Berl.  Ber.  18,  2174, 
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Bohre  auf  230^;  es  siedet  bei  110^,  raucht  stark  an  der  Luft  und 
besitzt  einen  eigenthümliehen,  an  Aepfel  erinnernden  Geruch.  WasBer 
zersetzt  leicht  unter  starker  Erhitzung ;  die  mit  rauchender  Salpeter- 
saure  zur  Trockne  verdampfte  Lösung  enthält  die  Hofmann^sdie 
Aethylphosphinsäure,  C*H*PO«H^  Mit  Chlor  vereinigt  sich  das 
Aethylphosphorchlorür  leicht  zu  Aethylphosphortetraehlorid, 
C*H*PC1*;  dasselbe  schmilzt  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht,  im 
zugeschmolzenen  Bohre  zersetzt  es  sich  bei  160^  in  Phosphorclilorür, 
Aethylphosphorchlorür,  ein  gechlortes  Aethan  und  Salzsäure.  Ans 
dem  Tetrachlorid  erhält  man  leicht  das  bei  175^  siedende  Aethjl- 
phosphoroxychlorid,  C"H*PC1*0,  isomer  mit  dem  von  Menschatkin 
erhaltenen  Oxäthylphosphorchlorür,  PCPOC*H^  das  bei  117^  siedet 
Ganz  entsprechend  erhielt  M.  Isopropylphosphorchlorür,  C'H'^PCl*, 
das  gegen  135^  siedet  und  ähnlichen,  aber  intensivem  Geruch  zeigt 
als  die  Aethylverbindung.  In  den  Quecksilberalkyleu  hat  man  so- 
mit ein  Mittel,  die  Substitution  der  Chloratome  eines  anoif^aniscben 
Chlorids  durch  Alkylreste  stufenweise  auszuführen. 

Die  von  A.  Michaelis  ^)  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Fhosphenylcklorids  erhaltene,  besonders  in  den  minder&üchtigen 
Fractionen  sich  anhäufende  Substanz  hat  H.  Köhler^)  als  ein 
Gemenge  von  gelbem  Phosphor  mit  Biphenyl  und  wenig  einge- 
schlossenem Phosphenylchlorid  erkannt. 

Verhalten  von  Chloriden  gegen  Phosphenylchlorid (H.  Köhler*)). 
Einfach-Chlorjod  bildet  unter  lebhaftem  Zischen  PC1^C<^H^  und  freies 
Jod.  Silicium"  oder  Ztnnchlorid  wirken  nicht  ein.  Tüanchlorid 
scheint  Ti*Cl«  und  PC1*C«H*  zu  liefern.  Antimantrichhrid  löst 
sich  in  unbestimmten  Verhältnissen  mechanisch;  das  PenicuMorid 
aber  erzeugt  —  in  CHCP  [neben  SbCP]  —  ein  citrongelbes  Kry- 
stallpulver  von  PC1*C»H*  +  SbCl*.  Raucht  stark  an  der  Luft  und 
wird  durch  Wasser  unter  Zischen  in  HCl,  Sb*O^H*  und  Phosphenyl- 
säure,  beim  Erhitzen  in  PGP,  SbCl»,  HCl  und  p-C»H*Cl»  (neben 
noch  höher  gechlorten  Benzolen)  zersetzt,  welch*  letzterer  Zerfall 
auch  bei  längerem  Stehen  stattzufinden  scheint,  so  dass  es  sich 
schwer  aufbewahren  lässt  (am  besten  unter  CHCl*  oder  CGI*). 

Eine  neue,  sehr  leicht  ausführbare  und  ausgiebige  Synthese 
des  Phosphenylsulfochlorids  theilt  H.  Köhler  *)  mit.  Durch  Ein. 
Wirkung  von  5  gr  Chlorschwefel  auf  20  gr  Phosphenylchlorid  im 
Eölbchen  am  Rtickflusskühler  bildet  sich  das  Phosphenylsulfochlorid 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  194,  195.      8)  ßerl.  Ber.  18,  1626. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1628.  4)  Bari.  Ber.  18,  468. 
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Dach  der  Gleichung:  3PCl*C«H»  +  S*C1«  =  2C«H*PC1«S  +  PC1*C*H». 
Das  Eintragen  des  Chlorsehwefels  muss  iaropfenweise  geschehen,  da 
die  Einwirkung  eine  äusserst  lebhafte  ist. 

Bei  der  Darstellung  von  Tolylphosphorchlorür  ^)  mittelst  Chlors 
aluminium  beobachteten  A.  Michaelis  und  Gl.  Panck')  manchmal 
die  Bildung  einer  dicken  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  zersetzbar 
war  und  o£Penbar  eine  DoppeWerbindung  von  Tolylphosphorchlorür 
und  Chloraluminium  darstellte.  Es  dürfte  diese  Thatsache  auf  die 
Wirkungsweise  des  Chloraluminiums  einiges  Licht  werfen.  Das 
Tolylphosphorchlorür  bildet  nach  dem  Abkühlen  in  einer  Ealte- 
mischung  eine  farblose  Erystallmasse,  die  bei  20^  schmilzt  und  bei 
246^  siedet.  Wasser  zersetzt  mit  Heftigkeit  zu  tolylphosphoriger 
Säure,  G^H^PO'H^,  die  aus  Alkohol  in  grossen,  monoklinen  Tafeln 
krystallisirt  und  bei  104^  schmilzt.  Die  Tolylphosphinsäure  kry- 
stallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  188^  Mit  Chlor  bildet  das 
Tolylphosphorchlorür  ein  Tetrachlorid,  C^HTCl^,  welches  beim 
Erhitzen  im  Rohre  auf  200^  sich  in  zweifach  gechlortes  Toluol, 
Phosphorchlorür,  Tolylphosphorchlorür  und  HCl  spaltet.  Auf  ana- 
loge Weise  wie  die  Tolylverbindnng  wird  Xylylphosphorchlorür, 
C«H»PC1>,  und  daraus  die  Sauren  C«H*PO»H»  und  C»H«PO»H« 
erhalten. 

Tribenjsylphosphinoxyd  erhielt  F.  Fleissner  ')  durch  Ein- 
wirkung von  Jodphosphonium  auf  Benzalchlorid.  Der  Zusatz  des 
Jodphosphoniums  zu  dem  auf  130^  erhitzten  Chlorid  geschieht  sehr 
alhnählich,  da  die  sehr  lebhafte  Beaction  unter  Entwicklung  be- 
deutender Gasmengen  verläuft.  Ein  zunächst  entstehender  Körper, 
vielleicht  P(C^H^)'J',  konnte  nicht  untersucht  werden.  Beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  oder  Wasser  wird  er  zersetzt  unter  Absoheidang 
des  Tribenzylphosphinoxyds ,  (C^H^)^OP,  das  durchsichtige  oder 
weisse,  glänzende  Nadeln  bildet,  die  bei  213®  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich  sind.  Mit  alkoho- 
lischen Lösungen  anderer  Chloride  werden  Doppelverbindungen  ge- 
bildet, von  denen  die  des  Pt,  Pd,  Fe,  Hg  und  Co  analysirt  wurden. 

Monophenylborchlorid,  C^H'^.BCl^,  ist  von  A.  Michaelis  und 
P.  Becker  *)  aus  Chlorbor  und  Quecksilberdiphenyl  bei  180—200® 
erhalten  worden.  Farblose,  leicht  sich  lothende  Flüssigkeit  vom 
Sdp.  175^,  welche  an  der  Luft  raucht  und  nach  dem  Erstarren  bei 
0^  schmilzt.    Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Zischen  zu  Mono- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  238.  3)  Bari.  Her.  18,  1665. 

2)  Berl.  Ber.  18,  653.  4)  Berl.  Her.  18f  58. 
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phenylborsäure  f  welche  aus  heissem  Wasser  in  Yerfilzten  Nadeln 
kiystallisirt.  Bei  gewöhnlicher  Temperator  absorbirt  das  Chlorid 
kein  Chlor,  sondern  bildet  etwas  C«H*C1  +  BCP  auf  — 18«  abge- 
kühltes Chlorid  hingegen  verflüssigt  sich  bei  der  Einwirkung  Yon 
Chlor  zu  wahrscheinlich  Phenylbortetrachlorid,  C*H*-.BC1*,  welches 
beim  Herausnehmen  aus  der  Eältemischung  zu  Vs  in  BCP+C^H^l 
zu  Vs  in  C«H*BC1*  +  CP  zerfällt.  Somit  wird  die  Pentavalenz  des 
Bors  nach  d.  Vi.  wahrscheinlich. 

AHIDOSÄÜREN  UND  IHIDOSÄÜBEN. 

o^Amidocapronsäuren  beschreibt  E.  Duvillier  *).  Die  a-Methyl- 
amidocapronsäure,  aus  a-Bromcapronsäare  und  Methylamin  bei  100* 
erhalten,  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  seidenglanzende  Nadel- 
büschel, aus  Weingeist  perlmutterglänzende  Schüppchen.  Sie  1^ 
sich  bei  11^  in  9,8  Thl.  Wasser,  bei  13^  in  43,7  Tbl.  94proceDt 
Weingeists^  in  den  heissen  Flüssigkeiten  aber  weit  leichter.  Es  werden 
verschiedene  Salze  dieser  Säure  beschrieben.  a-Aethylamidocapion- 
säure,  C*H^«NHC«H*COOH,  entsprechenderhalten,  lost  sich  bei 
16^  in  9,3  Thl.  kalten  Wassers,  bei  13«  in  63,4  TU.  94pn)c. 
Alkohols.    Auch  von  dieser  %ure  wurden  einige  Salze  dargestellt. 

Die  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Chlormilchsäureathei 
entstehende  Amidomüchsäure  ist,  wie  P.  Melikoff^)  fand,  identisch 
mit  der  aus  Glycidsäure  durch  gesättigtes  wässriges  Ammoniak  er- 
haltenen Amidosäure,  so  dass  Glycidsäure  als  intermediäres  Product 
aus  der  a-Säure  zu  entstehen  scheint,  das  durch  Addition  von  Am- 
moniak in  ß-Amidomilchsäure  übei^eht.  Die  genauere  Loslichkeits- 
bestimmung  für  letztere  ergab  65,4  Thle.  bei  20®  statt  56,  wie 
früher  angegeben  war.  Die  Bildung  von  ß-Amidomilchsäure  aas 
Oxypropionsäure,  für  welch'  letztere  E.  Erlenmeyer  den  Namen 
Glycidsäure  vorläufig  auch  als  passend  acceptirt,  und  Ammoniak 
haben  E.  und  Einkelin ')  ebenfalls  constatirt;  das  mit  dieser 
isomere  Serin  muss  somit  als  a-Amidomilchsäure  angesehen  werden. 

Tyrosin  und  Leucin  haben  E.  Schulze  und  Barbieri*)  au? 
getrockneten  Kartoffeln  ausgezogen. 

Zu  Erlenmeyer's  ^)  Mittheilungen  über  S.  C.  Passavant's 
Versuche  bemerkt   W.   Heintz*),    dass  er  die  von  demselben  aus 


1)  Compt.  rend.  90,  822.  4)  Arch.  bc.  ph.  nat.  [31  89  69. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1265.  5)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879, 1 

3)  Berl.  Ber.  18,  1077.  6)  Ann.  Ch.  208,  375. 
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(Xrlmidopropionitril  erhaltene  Aethylidendilactamidsäure  schon  vor 
9  Jahren  beschrieben  .habe  ^),  wie  er  nicht  bezweifle,  obgleich  der 
strenge  Beweis  der  Identität  beider  nocb  zu  führen  sei. 

üeber  die  Derivate  der  Amidosäuren  der  a-Owybutter säure  ^) 
berichtet  E.  Du  villi  er')  ausführlich.  Beschrieben  werden  l)a-Me- 
thylamidobuttersäure ,  das  salzsaure  Salz,  sowie  dessen  Platin  Ver- 
bindung, welche  grosse  orangerothe,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst 
leicht  losliche  Erystalle  darstellt  und,  wenn  bei  0^  krystallisirt,  5 
Mol.  Erystallwasser  enthält.  Das  gleichfalls  sehr  lösliche  ßoldsalz 
krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser.  Femer  sind  dargestellt  das  sal- 
petersaure und  schwefelsaure  Salz,  sowie  eine  mit  2  Mol.  Wasser 
krystallisirende  Eupferverbindung.  2)  a- Aethylamidobuttersäure, 
ihr  salzsaures  Salz,  dessen  Platinverbindung,  Goldchloridsalz,  Sulfat 
und  Kupferverbindung  sind  den  entspr.  Verbindungen  der  Methyl- 
saure sehr  ähnlich.  3)  Von  der  a-Phenylamidobuttersäure  ist  das 
in  Nadeln  krystallisirende  salzsaure  Salz  dargestellt  worden. 

o-Tolylglycocoll,  C^H^-NH-CH^.COOH,  bildet  sich  nach  G. 
Staats  ^),  beim  £ochen  von  monochloressigsaurem  o-Toluidin  mit 
Wasser,  während  15 — 20  Minuten.  Längeres  Kochen  veranlasst  die 
Bildung  eines  kirschrothen  Farbstoffs.  Das  o-TolylglycocoU  bildet 
weisse,  speerformige  Nadeln;  Schmp.  149—150®.  J.  Cosack  *) 
hingegen  erhielt  die  Verbindung  nicht  in  speerförmigen  Krystallen, 
sondern  in  bei  143®  schmelzenden  Blättchen,  deren  Cu-salz  in  sehr 
kleinen  Nadeln  krystallisirte.  Die  Bildung  des  rothen  Farbstoffs 
wurde  von  J.  C.  nicht  beobachtet.  Ein  m-Totylglycocoll  konnte  in 
analoger  Weise  nicht  dargestellt  werden. 

AMMONIAKDERIVATE  VON  ALDEHYDEN,  ALDEHYDSÄUREN 

UND  KETONEN. 

Durch  Erwärmen  von  Dialdan  mit  einem  üeberschuss  von 
wässrigem  Ammoniak  erhielt  Ad.  Wurtz  ®)  eine  sauerstoffhaltige 
Base  der  Formel  C^^H^^N^O".  Dieselbe  stellt  eine  durchsichtige, 
amorphe  Masse  dar,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich  ist.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  sehr  bitter  und  besitzt 
ausgesprochen  alkalische  Beaction.  Bei  längerem  Stehen  der  Lösung 
scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  der  nämlichen  Zusammen- 


1)  Ado.  Ch.  160,  35;  166,  44.  4)  Berl.  Ber.  18,  137. 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  242.      5)  Berl.  Ber.  18,  1090. 

3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  185.  6)  Compt.  rend.  91,  1030. 
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Setzung  ab ;  beim  Kochen  ooagulirt  die  L5snng.  Dorch  Einleiten 
von  Salzsäaregas  in  die  ätherische  Losung  wurde  die  Salzsaurever- 
bindung  als  gelbliches ,  körniges  Pulver  erhalten ,  das  in  Wasser 
sehr  löslich  und  zerfliesslich  ist.  Die  sauer  reagirende  wässrige 
Lösung  dieser  Verbindung  gibt  mit  Goldchlorid  einen  reichlichen^ 
klumpigen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  W.  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  diese  Base,  von  einem  Aldehyd  derivirend,  in 
ihrer  Zusammensetzung  und  einigen  Eigenschaften  Aehnlichkeit  mit 
den  natürlichen,  sauerstoffhaltigen  Basen  zeigt. 

Äcetonbasen.     Vgl.  auch  bei  Dimetbylanilin. 

üeber  das  Anhydrid  des  AmidomefhyUxcetonSf  die  Base 
CH«.CH-C.CH»  M  theilt  H.  Gutknecht  *)  Näheres  mit    Die  freie 

Base  hat  den  Schmp.  88^  und  siedet  bei  189^.  Bromwasser  liefert 
ein  in  orangerothen,  glänzenden  Blattchen  ausfallendes  BromderiTai 
Sie  enthält  weder  Amid-  noch  bnidwasserstoff  und  lässt  sich  nicht 
in  eine  Ammoniumverbindung  überführen. 

Leitet  man  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Isobutylaidehyd  in 
dem  doppelten  Gewichte  Aether  oder  gibt  man  den  Aldehyd  zn 
einem  Ueberschnss  von  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak,  so 
erhält  man  nach  A.  Lipp  ^)  grosse,  stark  glänzende,  .hexagonale 
Krystalle  einer  Verbindung  (C*H®)^ON*H'.  Dieselben  schmelzen 
ohne  Zersetzung  bei  31—32®  zu  einer  farblosen,  klaren  Flüssigkeit 
In  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in 
Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther. .  Verdünnte  Säuren  lösen  schon 
in  der  Kälte  rasch,  unter  Zerfall  in  Aldehyd  und  das  betr.  Am- 
moniaksalz. Bei  der  trockenen  Destillation  geht  bei  160®  eine  am- 
moniakalische  und  scharf  riechende  Verbindung  über,  welche  nach 
dem  Trocknen  bei  145 — 147®  siedet  und  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  darstellt,  deren  Formel  gleich  C®H^*N  ge- 
funden wurde.  Wässrige  Blausäure  lieferte  Amidoisovaleronitril, 
HydroxyisoTaleronJtril  und  als  Zersetzungsproduct  des  erstem  Lni- 
doisoYaleronitriL  Dasselbe  liefert  erst  mit  Salzsäure  und  dann  mit 
wässrigem  Ammoniak  behandelt,  beim  Ausschütteln  mit  Aether 
durchsichtige  prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  61®,  sowie  ein 
nicht  fest  werdendes  Oel,  welche  beide  der  Formel  C^®H^^N"  ent- 
sprechen und  wohl  isomer  sind.  Das  Hydrozyisovaleronitril  ist  auch 
aus  absoluter  Blausäure  und  Isobutyladehyd  direkt  zu  erhalten,  als 


1)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  232.      3)  Berl.  Ber.  18^  905. 

2)  Berl.  Ber.  M»  1116. 
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farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  in  Aldehyd  und  Blau- 
saure  zerfallt. 

Die  Einwirkung  von  AethyU  und  Diäthylatnin  auf  Aceton 
verläuft  nach  Oscar  Eppinger  ^)  in  der  Weise,  dass  Diaceton- 
amin  gebildet  wird,  von  dem  eine  Reihe  von  Salzen  beschrieben 
werden.  Dasselbe  gibt  mit  Aceton  behandelt  nicht  das  zu  erwar- 
tende Aethyltriacetonamin ,  sondern  verwandelt  sich  bei  längerem 
Erhitzen  auf  80^  wieder  in  das  beständigere  Diäthylamin  zurück. 
Die  Versuche,  aus  Diäthylamin  und  Aceton  ein  Diäthyldiaoetonamin 
zu  erhalten,  waren  resultatlos. 

Durch  Wiederholung  der  Versuche  von  Städeler  und  Mulder 
gelangte  W.  Heintz  ^)  zu  dem  Schluss,  dass  das  von  diesen  Autoren 
beschriebene  Acetonin  y  C*H^®N^,  nicht  existirt.  St.  scheint  statt 
des  vermeintlichen  Acetoninoxalats  ein  Gemisch  von  saurem  Triace- 
tonaminoxalat  und  neutralem  Diacetonamin  unter  den  Händen  ge- 
habt zu  haben,  während  M.  im  Wesentlichen  Di-  und  Triacetonamin, 
sowie  schwefelhaltige  Körper  und  Isopropylenimid  (Dehydroaceton- 
amin)  gehabt  hat;  ein  Grund  für  die  bedeutenden  von  M.  gefun- 
denen Stickstoffmengen  ist  nicht  zu  erkennen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Triacetonamin  entstehen 
nach  W.  Heintz")  neben  basischen  Substanzen,  die  als  HJ- Ver- 
bindungen auftreten,  auch  Aceton  und  Condensationsproducte  des- 
selben, da  ein  grosser  Theil  des  Stickstoffs  des  Triacetonamins  in 
Aethylbasen  übergeführt  wird.  Unter  jenen  HJ- Verbindungen  finden 
sich  Jodmono-,  Joddi-,  Jodtri-,  Jodteträthylammonium,  femer  Jod- 
dehydrotriacetonanunonium  und  die  Verbindungen  höher  acetonirter 
Basen  mit  HJ,  aber  wahrscheinlich  keine  äthylirte  Acetonbasis.  In 
diesen  stickstofffreien  Körpern  ist  nur  das  Aceton  mit  Sicherheit 
nachgewiesen,  die  Gegenwart  des  Mesityloxyds  dagegen  nur  wahr- 
scheinlich gemacht. 

THacetondiamin  entsteht  nach  Demselben  *)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton  tmd 
kann  in  Folge  der  ünlöslichkeit  seines  sauren  Oxalats  in  Alkohol 
leicht  rein  erhalten  werden.  Das  Triacetondiamin,  C^H*®N"0,  stellt 
eine  dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit  dar.  Das  saure 
Oxalsäure  Salz,  C»H"N«0-2C^H*0*-H*0,  bildet  farblose,  mono- 
symmetrische Prismen,  die  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  sind.    Das  neutrale  Oxalat  krystallisirt  in 


1)  Ann.  Gh.  W^  50.  3)  Ann.  Gh.  201,  90. 

2)  Ann.  Gh.  201^  102.  4)  Ann.  Gh. 
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flachen  Nadeln  und  ist  in  Weingeist  nahezu  unlöslich.  Das  Ghlor- 
hydrat  bildet  grosse,  farblose  Prismen,  die  mit  Wasser  in  Salmiak 
und  das  Chlorhydrat  des  Triaceionamins  zerfallen. 


AMIDE;  THIAMIDE  UND  IMIDOTHIOÄTHER. 

Die  Einwirkung  von  Sahsäure  auf  organische  Amide  beab- 
sichtigt Ludwig  Schulerud  ^)  eingehend  zu  untersuchen.  Ak 
vorläufige  Resultate  werden  die  Ergebnisse  dieser  Reaction  mit 
Metamidobenzoesäure  und  einem  der  drei  isqperen  Oxybenzamide 
beschrieben.  Erstere  gibt  neben  Wasser  und  NH*  ein  nicht  er- 
kanntes (Gondensations-)Product.  Salicylamid  spaltet  sich  in  Disali- 
G^lamid  und  Ammoniak.  Das  Disalicylamid  ist  ein  gelblichweisser. 
asbestähnlicher,  aus  wolligen  Nadeln  bestehender  Körper,  der  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löst;  er  schmilzt  bei  197 — 199®.  HCl 
gibt  in  der  Kälte  in  der  ätherischen  Lösung  des  Salicylamids  eine 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende,  sehr  leicht  zersetzliche  Ver- 
bindung. 

Die  Entstehung  von  Basen  aus  substituirten  Säureamiden 
werden  0.  Wallach  und  Iwan  Kamenski  ^)  umfassenden  Unter- 
suchungen unterziehen.  Ausser  dem  schon  früher  untersuchten  Acet- 
äthylamid  haben  dieselben  neuerdings  Trichloracetäthylamid  (Schmp. 
74^  Sdp.  229—230^),  Dichloracetäthylamid  (Schmp.  57^  Sdp.  225 
bis  227®),  Trichloracetanilid  der  Einwirkung  von  PCP  mit  nega- 
tivem Resultate  unterworfen.  Dagegen  lieferten  Monochloracetanilid 
und  Acetmethylanilid  Basen,  die  noch  nicht  völlig  untersucht  sind. 
Als  wahrscheinlich  ergibt  sich  für  einbasische  Säuren  die  nach- 
stehende Folgerung:  Wird  aus  einem  substituirten  Amid  einbasischer 
Säuren  mit  kurzer  Kohlenstoffkette  mittelst  Phosphorpentachlorid 
eine  Base  gebildet,  so  treten  dabei  zwei  Moleküle  des  Amids  und 
zwar  in  der  Weise  in  Reaction,  dass  Wasserstoff  aus  dem  der 
Säure  angehörigen  Kohlenwasserstoffradikal  entlehnt  wird,  um  Salz- 
säure zu  bilden.  Auch  mit  zweibasischen  Säuren  sind  Versuche  im 
Gange.  Es  wurden  hierbei  häufig  die  Aminsalze  der  Säuren  ange- 
wendet, aus  welchen  PCI*  in  erster  Linie  Amide  bildet.  Auf  diese 
Weise  lieferte  camphersaures  Aethylamin  eine  chlorfreie,  einsäurige 
und  sauerstoffhaltige  Base  von  bitterm  Geschmack,  bei  284—286^ 
siedend,  von  narkotischem  Geruch  und  dem  spec.  Gew.  1,01  bei  20^ 


1)  J.  pr.  Gh.  [2]  22,  288.  2)  Berl.  Ber.  18,  516. 
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Den  Gedankengang  bei  diesen  Untersuchungen  erörtert  O.  Wal- 
lach ^)  im  Anschluss  daran. 

Die  von  Rudolf  Andreasch  ^)  nachgewiesene  Bildung  von 
Farmamid  beim  Erhitzen  des  Ammoniumformiats  wurde  schon  be- 
sprochen •). 

Acetamid  liefert  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  das  NH'*salz 
letzterer  Säure.    J.  L.  Eisenberg  ^). 

^Amidobuftersäureamid,  CH»-.CH(NH*)-CH*-CONH^  erhält 
man  nach  L.  Balbiano'*)  durch  Erhitzen  des  ß-Chlorbuttersäure- 
äthers  mit  dem  neunfachen  Volumen  concentrirten  weingeistigen 
Ammoniaks  im  Rohr  auf  70 — 80®.  Das  Reactionsproduct  gibt  mit 
Salzsaure  und  Platinchlorid  versetzt  ein  in  orangefarbenen  Tafeln 
aus  Wasser  krystallisirendes  Chlorplatinsalz,  das  in  Alkohol  nur 
veenig  loslich,  in  Aether  unlöslich  ist.  Ealihydrat  scheidet  die  freie 
Base  als  syrupdicke,  reichlich  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Flüssigkeit  ab.  Mit  Wasser  und  Bleipxydhydrat  erhält  man  ein 
Bleisalz  der  ß-Amidobuttersäure,  aus  dem  die  freie  Säure  in  äusserst 
zerfliesslichen  Blättchen  erhalten  wird.  Erhitzt  man  den  Aether 
statt  mit  Ammoniak  mit  3—4  Mol.  Anilin  6 — 8  Stunden  lang  am 
Bückflusskühler,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  mit  Aether  einen 
Bückstand,  dessen  in  Wasser  unlöslicher  Theil  beim  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  farblose,  glänzende,  fettige  Blättchen  liefert,  welche  das 
Chlorhydrat  des  ß-Phenylamidobuttersäureanilids,  CH8-.CH(NHC«H'*- 
HC1)^CH«_C0NHC•H^  darstellen.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Aether, 
sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  zeigen  den  Schmp. 
206 — 207®.  Der  in  Aether  gelöste  Theil  des  Reactionsproducts 
lieferte  mit  einer  warm  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  ein 
stark  sauer  reagirendes,  bei  137 — 139®  schmelzendes  Oxalat,  welches 

als    das  Oxalat   des   ß  -  Butyranilbetains   CH'_CH^j^a  ^^^    V  + 

C^H^O*  aufgefasst  werden  kann.  Die  freie  Base  kann  durch  Ab- 
scheiden der  Oxalsäure  mittelst  Barythydrat  und  Ausziehen  mit 
Aether  als  undeutlich  krystallinische,  neutral  reagirende  Masse  er- 
halten werden.  Bei  der  Zersetzung  des  Oxalats  mittelst  Ba(OH)^ 
entsteht  ausserdem  ein  in  kleinen  glänzenden  Schuppen  anschiessen- 
des  Barytsalz  einer  mit  dem  ß-Butyranilbetain  isomeren  Säure, 
der  ß-Anilobuttersäure.    Diese  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten 

1)  Berl.  Ber.  18,  522.  2420. 

2)  Wien.  Ber.  79,  IL  345.  5)  Berl.  Ber.  18,   312;   Gaz.   eh.  it. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  164.  10,  137. 

4)  Ann.  Ch.  205,  272;  Berl.  Ber.  18, 
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Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  Wasser 

löslich  sind.     Sehr   loslich   sind   sie   in   Alkohol  and  Aether,  der 

Schmp.  ist  127—128«. 

Ferner  hat  Andreas  Lipp^)  durch  Erwärmen  des  Hydroxy- 

isovaleronitrils  mit  starker  Salzsäure  das  a-Hydroxyisobutylameism' 

säureamid  in  grossen,  blättrigen  Erystallen  erhalten,  die  bei  104^ 

zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmolzen    und   bei  95«  wieder   kry- 

stallinisch  erstarrten.  Kalilauge  fflhrt  in  die  Hydroxyisobutylameisen- 

CH* 
säure "pTT8)CH-CH0H-C00H  über,  die  in  farblosen,   tafelförmigen 

Krystallen  vom  Schmp.  83®  erhalten  wurde.  Bei  130-140®  spaltek 
sich  diese  in  Ameisensäure  und  Isobutylaldehyd.  Eine  ähnliche  Zer- 
setzung erleidet  sie  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100«  erhitzt 
Von  Salzen  wurden  die  des  Ca,  Mg,  Zu  und  Cu  dargestellt  und 
näher  untersucht. 

Durch  Behandlung  von  Trichloracetylcyanid  mit  Salzsäure  er- 
hielten L.  Glaisen  und  P.  J.  Antweiler^)  durch  einen  in  zwei 
Phasen  verlaufenden  Process  Isotrichlorglycerinsäureamid  und  aus 
diesem  die  Schreder'sche  Isotrichlorglycerinsäure,  CC1®-C(0H)'- 
COOH.  Es  steht  dieses  Resultat  in  starkem  Widerspruch  zu  den 
Angaben  Hofferichter*s^),  der  auf  diesem  Wege  eine  Säure 
C*CPO'H,  die  Trichloracetylcarbonsäure,  erhalten  haben  will.  Das 
Cyanid  erhielten  Cl.  u.  A.  aus  Trichloracetylbromid  und  Cyuiqueck- 
silber;  der  Sdp.  lag  bei  121— 122^  Rauchende,  bei  0^  gesättigte 
Salzsäure  führt  in  das  Amid  der  Isotrichlorglycerinsäure ,  CCl*. 
C(OH)*-.CO-NH*  über,  das  eine  weisse,  krystallinische  Masse  bil- 
det, die  aus  ätherischer  Lösung  in  prachtvollen,  wasserhellen,  dicken 
Tafeln  krystallisirt,  welche  jedoch  an  der  Luft  sofort  undurchsichtig 
werden.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral.  Bei  126,5 — 127* 
schmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  unter  Schäumen 
in  einen  festen,  weissen,  bei  218^  schmelzenden  £örper  verwandelt, 
der  die  Zusammensetzung  C*H^C1"N0*  hat  und  wohl  ein  inneres 
Condensationsproduct  oder  ein  ähnlich  constituirtes  Polymeres  dar- 
stellt. Durch  Erhitzen  des  Amids  in  Röhren  mit  dem  6 — 8  fachen 
Gewichte  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  auf  100®  erhält  man  die 
Isotrichlorglycerinsäure  (besser  Trichloracetylhydratameisensäure)  in 
kurzen,  farblosen,  nicht  zerfliesslichen  Prismen,  vom  Schmp.  102^. 
In  Wasser  ist  sie  in  jedem  Yerhaltniss  löslich,   in  Aether,   Alko- 


1)  Ann.  Gh.  205,  27.  Tüb.  (Bonn)  1880,  20. 

2)  Berl  Ber.  18,  1935;  Inaug.  Diss.      8)  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1879,  167;  260. 
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hol,  Eisessig,  Essigäther  und  Aceton  leicht  löslich.  Beim  Kochen 
reducirt  sie  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalisches  Silber- 
nitrat. Die  Baryumverbindung  (Ca'».C(CH)«-C00)2Ba  bildet  kleine 
Prismen,  die  in  Wasser  massig  löslich  sind.  Aetzalkalien  spalten  in 
Chloroform  und  Oxalsäure.  Hofferichter*s  Säure  scheint  nach  die- 
sen Ergebnissen   unreine  Isotrichlorgljcerinsäure   gewesen   zu  sein. 

Diallyloxamid  (Schmp.  154^  Sd.  274^)  stellten  0.  Wallach 
und  6.  Stricker  ^)  aus  AUylamin  und  Oxaläther  in  Form  schöner, 
weisser,  in  heissem  Wasser  löslicher  Krystallblättchen  dar.  Chlor- 
phosphor bildet  damit  das  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes  nach- 
gewiesene Chloroxalallylin  C^H^CIN^.  Brom  bildet  mit  Diallylox- 
amid  ein  weisses,  in  heissem  Eisessig  lösliches  Tetrabromid.      « 

Die  NcUriumverbindungen  der  Thiamide  lassen  sich  nach  0. 
Wallach*)  leicht  isoliren  durch  Vermischen  der  concentrirten  al- 
koholischen Lösung  eines  Thiamids  mit  einer  frisch  bereiteten,^  con- 
centrirten Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol.  Die  Na- 
triumsalze fallen  in  farblosen,  atlasglänzenden  £rystallblättchen 
heraus.  Die  Lösungen  dieser  Natriumverbindungen  fallen  Metall- 
salze und  werden  durch  CO*  unter  Abscheidung  der  Thiamide  zer- 
setzt; ein  geeignetes  Mittel  zur  Reindarstellung  der  letzteren.  Auch 
das  Natriumsalz  der  Rubeanwasserstoffsäure  wurde  auf  ähnliche 
Weise  erhalten.  Die  mit  den  Thiamiden  isomeren  Isothiamide  wurden 
einer  genauen  Yergleichung  unterworfen,  welche  namentlich  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  bedeutende  Unterschiede  ergab. 
Auf  Bemerkungen  über  das  Verhalten  beider  gegen  Reagentien 
und  über  die  voraussichtliche  Ueberführung  des  doppelt  gebundenen 
Schwefels  in  einfach  gebundenen  sei  verwiesen. 

Die  Einwirkung  von  Zink  auf  Succinimid  lieferte  Chichester 
A.  Bell')  das  erwartete  Pyrrol,  das  aus  ersterera  durch  Entziehung 
von  2  SauerstofiPatomen  entsteht.  Aethylsuccinimid  gab  das  ent- 
sprechende Aethylpyrrol,  C*H*N-.C^H*,  in  etwas  reichlicherer  Aus- 
beute. Das  gleiche  Resultat  wurde  erhalten,  als  dampfförmiges 
Succinimid  mit  WasserstoflFgas  über  erhitzten  Platinschwamm  ge- 
leitet wurde.  Dasselbe  Resultat  erhielten  A.  Bernthsen  und  C. 
Buch*),  welche  diese  Einwirkung,  sowie  die  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Succinimid  als  Vorarbeit  zu  einer  Synthese  des  Piperi- 
dina  zu  studiren  begonnen  haben,  welch'  letztere  durch  Austausch 
des  Sauerstoffs   im  Glutarimid  g^en  Wasserstoff  zu  erwarten  ist. 


1)  Berl.  Ber.  18,  513.  3)  Berl.  Ber.  18,  877. 

2)  Berl.  Ber.  18,  527.  4)  BorL  Ber.  18,  1047. 
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üeber  die  Einwirkung  von  Alkoholen  und  Phenolen  auf  Säure- 
imidchloride  hat  0.  Wallach  in  Gemeinschaft  mit  Ad.  Lieb- 
mann ^)  eine  Arbeit  veröffentlicht.  Diese  Reaction  liess  die  Bildung 
von  Körpern  erwarten,  die  den  Imidoäthern  von  P inner  und 
Klein  ^)  entsprechen  müssen,  nach  der '  allgemeinen  Gleichnng: 
CLRC=Nß'  +  HÖR"  =  OR"-R0=NR'  +  HCl.  Oxamethanchlorid 
lieferte  mit  Benzylalkohol  nach  heftiger,  freiwilliger  Reaction  lange^ 
weisse  geruchlose  Nadeln  C*H*NO*  vom  Schmp.  134 — 135*^,  während 
flC!l  und  Chloräthyl  entwichen.  Aehnlich  verlief  die  Reaction  mit 
andern  Alkoholen.  Isobutylalkohol  gab  wasserhelle,  bei  89—90^ 
schmelzende  Krystalle  C*H^NO^,  Gährungsamylalkohol  Krystalle 
C^H'^NO»  vom  Schmp.  92— 93%  Phenol  schöne,  bei  132<>  schmel- 
zende Nadeln  der  Formel  C®H^NO^ ;  immer  fand  Abspaltung  von 
Chloräthyl  statt.    Die  neuen  Verbindungen  sind  als  homologe  Oxa- 

COOR' 
methane    l  aufzufassen,  mithin  war  die  Reaction  nicht  in  i& 

CONH» 

erwarteten  Weise  verlaufen,  sondern  hatte  die  Oxaminsäureather  der 
angewandten  Alkohole  geliefert,  üeber  den  wahrscheinlichen  Ver- 
kauf der  Reaction,  zu  dessen  Aufklärung  femer  die  Reaction  von 
Phenol  auf  Benzanilidimidchlorid  studirt  wurde,  s.  d.  Abh. 

Imidothioäther,  welche  das  Radical  Phenylen  C^H^  enthalten, 
werden  bei  »Amidophenylmercaptanc  besprochen.  » 

Die  Entziehung  des  Chlors  im  Chloroxaläthylin  und  sein  Er- 
satz durch  Wasserstoff  geht  nur  schwierig  von  statten.  Selbst 
beim  Zusatz  von  Natrium  zu  der  alkoholischen  Losung  gelang  es 
0.  Wallach  und  G.  Stricker*)  nur  nach  mehrfacher  Wiederholung 
der  Reaction  alles  Chlor  zu  eliminiren.  Schneller  erreicht  man  dies 
Ziel  durch  Behandeln  des  in  grossen,  durchsichtigen  Prismen  kry- 
stallisirenden  Jodwasserstoffsauren  Chloroxaläthylins,  C^H^CIN* '  HJ 
+  H^O  mit  Jodphosphonium  oder  auch  amorphem  Phosphor.  Das 
erhaltene  Oxaläthylin,  C**H^®N^,  stellt  eine  dicke,  ölige,  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  stark  narkotischem  Gerüche  dar,  die  bei  212—213* 
siedet,  also  nur  4®  niedriger  als  ihr  Chlorsubstitutionsproduct.  Das 
spec.  Gewicht  ist  =  0,9820;  es  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhält- 
niss  mischbar,  die  Losung  ist  stark  basisch  und  fällt  Metallsalze. 
Dargestellt  wurden  ferner  das  Chlorhydrat,  Platindoppelsalz,  Silber- 
salz, Nitrat  und  die  HJ-Verbinduug.  Auch  ein  Golddoppelsalz  und 
eine   schön  krystallisirende  Doppelverbindung  mit  Cadmiumchlorid 


1)  Berl.  Ber.  18,  506.  3)  BerL  Her.  18,  511. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  225. 
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wurden  erhalten.  Entsprechend  lässt  sieh  aus  dem  Chloroxalallylin 
(s,  dies.)  ein  Product  C®H^^N^  erwarten,  das  seiner  empirischen 
Formel  nach  ein  Homologes  des  Nicotins  ist. 

Das  zuerst  von  Wallach  und  Stricker  erhaltene  Oxaläthylin 
(s.  oben)  zeigt  nach  Hugo  Schulz^)  in  seiner  physiologischen 
Wirkung  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Atropin.  So  bewirkt 
es,  allerdings  nur  in  erheblich  grösserer  Dosis,  Lähmung  des  Herz- 
vagns  bei  Fröschen,  Pupillenerweiterung  und  allgemeinen  Erregungs- 
zustand bei  Warmblütern.  Es  unterscheidet  sich  hierdurch  sehr 
wesentlich  von  dem  Ghloroxaläthylin ,  welches  die  deprimirende 
Wirkung  der  Chlorverbindungen  auf  das  Gehirn  zeigt. 

Die  Untersuchung  über  die  Basen  der  Oxalsäurereihe  gedenken 
O.  Wallach  und  Ernst  Schulze*)  weiter  durchzuführen.  Ausser 
dem  schon  besprochenen  Ghloroxaläthylin  und  Oxaläthylin  und  ihrem 
Verhalten  gegen  H^SO*,  KMnO*,  ZnCl^  CH^J  und  Br  wurden  bis 
jetzt  studirt  das  Chloroxalpropylin ,  C^H^^CIN*.  Dasselbe  wurde 
aus  Dipropyloxamid  wie  die  Aethylverbindung  dargestellt.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  riecht  narkotisch  und  siedet  bei  235®. 
Chloroxalamylin,  C"H**C1N*,  aus  Biisoamyloxamid  ist  eine  zwischen 
265  und  270®  siedende  Flüssigkeit,  fast  unlöslich  in  Wasser. 


CYAN,  BLAUSÄURE,  CYANIDE,  NITRILE,  OTANSÄURE,  SULFO- 
GTANSÄURE,  SENFÖLE. 

Zinkäthyl  und  Cyan  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  einander  ein,  wobei  Propionitril  und  Zinkcyanid  entstehen. 
(Frankland  und  C.  Colborne  Graham^)).  Benzoylcyanid  wirkt 
ziemlich  heftig  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  unter 
Bildung  eines  Körpers  C**H^®NO^,  der  »Benzcyanidin«  genannt 
wurde;  er  stellt  weisse,  bei  123 — 124®  schmelzende  Nadeln  dar. 
Die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin  auf  Benzoylcyanid  lieferte 
Benzamid,  resp.  Benzanilid,  welch'  letzteres  bei  159**  schmilzt. 
(Frankland  und  D.  A.  Louis  *)). 

Die  Darstellung  von  Blausäure  und  Derivaten  derselben  in 
glühenden  ,Geß8sen,  mittelst  Durchleiten  der  Dämpfe  des  käuflichen 
Trimethylamins,  wird  von  einer  Actiengesellschaft  in  Croix  technisch 


1)  Berl.  Ber.  18,  2353.  3)  Ch.  Soc.  J.  1880,  740. 

2)  Berl.  Ber.  18,  514.  4)  Ch.  Soc.  J.  1880,  742. 

JahrMbariobt  d.  r.  Chemie.    Vin.   1880.  15 
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verwerthet  ^).  Dia  hierbei  entstehenden  Producte  Ammoniak,  LieuchU 
gase  und  Cyanwasserstoff  werden  entsprechend  aufgefangen,  letzterer 
in  Aetzkalilauge  mit  suspendirtem  Eisenhydroxyd  zur  Bildung  toq 
gelbem  Blutlaugensalz. 

Eine  Anzahl  gut  krystallisirender  organischer  FUxtincyandoppel- 
verbindungen  beschreibt  Roman  Scholz  ^).  Dargestellt  worden 
Hydroxylammoniumplatincyanür,  PtCy*  +  2  (NH^-OHCy)  +  2  aq 
dunkelorangefarbene,  prismatische,  zerfliessliche  Krystalle  mit  blauer 
Pluorescenz;  Aethylammoniumplatincyanür,  PtCy^  +  2(NH»C^*Cy). 
farblose,  tetragonale  Krystalle,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht 
löslich.  Diäthylammoniumplatincyanür,  PtCy^  +  2(NH*(C*H«)*Cy), 
farblose,  trikline  Krystalle.  Triäthylammoniumplatincyanür,  PtCy^  -f 
2(NH(C^H^)'Cy),  farblose,  glänzende,  monokline  Krystalle.  Anilin- 
platincyanür,  PtCyH2(C«H'^NH*HC^)  perlmuttei^länzende,  braun- 
gelbe,  trikline  Blättchen.  p-Toluidinplatincyanür,  PtCy*  -f  2(C'H' 
NH^HCy),  schwach  rosenrothe,  monokline,  keilförmig  gruppirte 
Krystalle;  die  Lösung  wird  beim  Eindampfen  intensiv  kirschrotk 
o-Naphtylaminplatincyanür,  PfcCyH2(C^^H'NH^HCy),  rauchgraue, 
kleine  glasglänzende  Krystalle,  in  Wasser  schwer  löslich,  rhombiscb. 
Von  Verbindungen  dieser  Doppelsalze  unter  sich  wurden  nur  er- 
halten: Ammoniumhydroxylammoniumplatincyanür,  PtCy*'2(NH*Cj) 
+  PtCy^-2(NH»0HCy)  +  7aq,  gelbe  prismatische  Krystalle  mit 
prächtig  zeisiggrünem  Brcflex  in  der  Richtung  der  Hauptaxe.  Li- 
thium -  Hydroxylammoniumplatincyanür ,  PtCy^  •  2(LiCy)  -I-  PtCy'" 
2(NH*0HCy)  +  6  aq,  purpurrothe,  prismatische,  hygroskopische 
Krystalle  mit  prächtig  smaragdgrünem  Metallreflex.  Beim  Trocknen 
im  Luftbade  werden  sie  erst  olivengrün,  dann  orange,  endlich  bei 
120®  schwefelgelb.  An  feuchter  Luft  wird  die  gelbe  Substanz  so- 
fort dunkelkirschroth,  zuletzt  dunkelgrün.  Von  fast  sämmilichen 
Salzen  sind  genaue  Bestimmungen  der  Krystallform  und  des  opti- 
schen Verhaltens  durch  Aristides  Brezina  ausgeführt  und  a.  a.  0. 
mitgetheilt. 

Zur  Abscheidung  des  Cyanmefhyls  aus  seinen  Gemengen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  wie  sie  aus  den  leichten  Stein- 
kohlen theerölen  erhalten  werden,  haben  Camille  Vincent  and 
DelachanaP)  ein  Verfahren  aufgesucht.  Die  Trennungsmefchode 
beruht  auf  der  Eigenthümlichkeit  der  Gemische  beider,  fast  durch- 
gehends  niederer  zu  sieden  als  die  Componenten   allein.     Den  nie- 


1)  ßerl.  ßer.  18,  941  (Pat.).  3)  Ann.    chim.    phys.   [5]   20,  207 ; 

2)  Wien.  Monatab.  1880,  1,  900.  Gompt.  rend.  90^  747. 
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dersten  Siedepunkt  zeigt  ein  Gemisch  gleicher  Aequivalente  (56  Alk. : 
44  Cyanid),  nämlich  72,6® ,  während  Cyanmethyl  bei  81,6®  siedet. 
Das  spec.  Gew.  der  Gemische  überschreitet  bei  80 — 90  Thln.  Alko- 
hol auf  20 — 10  Thle.  Cyanid  die  Dichte  der  Componenten.  Der 
Wechsel  dieser  Eigenschaften  sowie  die  Contractionsverhältnisse  des 
Gemisches  sind  durch  Curven  veranschaulicht.  Zur  Trennung  des 
Gemisches  von  Cyanmethyl  und  Alkohol  destillirt  man  und  versetzt 
den  niedrigst  siedenden  Theil  des  Destillats  mit  Chlorcalcium ,  um 
den  Alkohol  zu  entfernen.  Das  Destillat  hiervon  wird  mit  den 
hoher  siedenden  Theilen  vereinigt  und  durch  wiederholte  Destillation 
in  dem  Apparat  von  Le  Bei  und  Henninger  schliesslich  einer- 
seits nahezu  reiner  Alkohol,  andererseits  Methylcyanid  enthalten, 
dem  man  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Phosphorsäureanhydrid 
und  Rectificiren  die  letzten  Spuren  Alkohol  entzieht.  Ganz  ent- 
sprechend verhält  sich  ein  Gemisch  von  Methylcyanid  und  Methyl- 
alkohol; die  Trennung  gelingt  sogar  noch  leichter,  da  das  Siede- 
pnnktsminimum  des  Gemisches  von  dem  Sdp.  des  reinen  Methyl- 
cyanids  weiter  entfernt  liegt. 

Hierzu  bemerkt  A.  Gautier  ^),  dass  er  auf  die  Schwierigkeit 
der  Trennung  eines  Gemisches  von  Methylcyanid  und  Alkohol  schon 
vor  Jahren  hingewiesen  ^)  und  diese  Erscheinung  durch  Annahme 
unbeständiger  Molekularverbindungen  zu  erklären  versucht  habe, 
auch  habe  er  damals  für  Propionitril  eine  Verbindung  C^H'^N  + 
3C^H*0H  nachgewiesen.  Zum  Beweis  führt  er  die  von  ihm  damals 
für  Cyanmethyl  gefundenen  Zahlenwerthe  im  Vergleich  mit  denen 
von  V.  und  D.  an. 

Auf  die  Gautier'sche  Bemerkung  erwiedern  Vincent  und 
DelachanaP),  indem  sie  betonen,  dass  die  EIntdeckung  der  eigen- 
thümlichen  Siedepunktsvertältnisse  des  Gemisches  von  Methylcyanid 
und  Äethylalkohol,  welche  die  Trennung  beider  ermöglichte,  ihnen 
zukomme.  Zugleich  geben  sie  einige  Eigenschaften  des  Cyanmethyls 
an,  bezüglich  derer  sie  sich  im  Widerspruch  mit  älteren  Angaben 
befinden.  Das  Cyanmethyl  ist  hiernach  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch,  der  an  den  des  Alkohols  und  des  Essig- 
äthera  zugleich  erinnert,  und  ohne  belästigende  Einwirkung  auf 
den  Organismus  des  damit  Arbeitenden  ist.  Es  mischt  sich  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse;  bei  — 41®  wird  es,  wie  auch  Gau- 
tier fand,  fest  und  bildet  lange,   weisse  Nadeln,  welche  denen  des 


1)  BqII.  80C.  chim.  88,  515.  3)  Bull.  sog.  chim.  M,  144. 

2)  Ann.  chim.  phys.  [4j  11,  103. 
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erstarrten  Acetamids  ähneln.  Verö.  erwähnen  nochmals,  ohne  eine 
Formel  damit  aufstellen  zu  wollen,  dass  das  niedrigst  siedende  Ge- 
misch beider  Körper  von  jedem  derselben  ein  Aequivalent  enthalte. 

Ueber  Kyanäthin  und  daraus  hervorgehende  neue  Basen  be- 
richtet Ernst  von  Meyer  *).  Kyanäthin  wurde  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  achtfache  Menge  Cyanäthyl  nach  einem  von 
V.  M.  modificirten  Verfahren  erhalten.  Es  schmilzt  bei  189® ;  1  TU. 
löst  sich  in  1366—1380  Thln.  Wasser  von  17^  und  in  17,6  TUn 
90proc.  Alkohols.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  grossen,  durch- 
sichtigen Prismen.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180— 200' 
entsteht  unter  Wasseraufhahme  und  Ammoniakverlust  die  Base 
C'H**ON^,  die  durch  bedeutende  KrystallisationsfiLhigkeit  ausge- 
zeichnet ist.  Sie  schmilzt  bei  156—157®  und  ist  sublimirbar.  Beim 
Erwärmen  mit  PCl*^  liefert  sie  eine  neue  Base  C^H^'CIN*,  die  eine 
ölige  Flüssigkeit  darstellt  und  mit  Ammoniak  wieder  Kyanäthin 
liefert.  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  eine  BaseC•H^^(OC*H^'N■. 
die,  mit  Salzsäure  auf  200®  erhitzt,  Chloräthyl  und  wieder  eine  Base 
der  Zusammensetzung  C'H^*ON*  ergibt,  die  mit  der  ersten  wohl 
identisch  ist.  Dies  alles  gestattet  den  Schluss,  dass  Kyanäthin  and 
seine  basischen  Abkömmlinge  sich  von  einer  Base  C'H**N*  durch 
Substitution  von  H  durch  NH^  OH,  Cl  und  C^H'^O  ableiten,  h 
der  That  geht  die  chlorhaltige  Base  durch  nascirenden  WassersioS 
in  eine  Base  C*H'*N*  über.  Dieselbe  ist  flüssig,  mit  alkalischer 
Reaction  in  Wasser  löslich  und  siedet  bei  204—205^.  Die  Base 
ist  sehr  giftig  und  ähnelt  in  ihren  Wirkungen  dem  Coniin;  wie 
dieses  scheidet  sie  sich  beim  Erwärmen  aus  der  wässrigen  Losung 
ab.  Da  sie  ausserdem  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Cyanconiic 
entspricht  (C*H^*N2  =  C«H^*(CN)N)  hat  v.  M.  ihr  den  Namen  Kjan- 
coniin  gegeben ,  wodurch  gleichzeitig  an  ihre  Abstammung  vom 
Kyanäthin  erinnert  wird. 

Ein  Polymeres  des  Propionyl- Cyanids  wurde  von  Claisen 
und  Moritz  ^)  durch  Destillation  dieser  Verbindung  als  ölige,  bei 
208^  siedende  Flüssigkeit  erhalten ,  die  bei  —  15®  noch  nicht  fest 
wird.  Die  Dampfdichte  ergab,  dass  es  durch  Verdoppelung  des 
Propionylcyanids  entstanden  war. 

Die  Darstellung  von  Äethylvinylcyanwasserstoff  versuchte  M. 
Oechsner  de  Coninck')  durch  Einwirkung  von  280  gr  secun- 
dären  Butyljodids  auf  700  gr  des  Doppelsälzes  HgCy^  +  KCl.    Es 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  261.  3)  Bull.  soc.  chim.  84,  633. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  695. 
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bildeten  sich  in  dem  Brom  enthaltenden  Kolben,  den  die  ent- 
wickelten Gase  durchstreichen  mussten,  eine  klebrige  feste  Schicht 
von  Cyanbromid  und  eine  flüssige  von  Methylallylbromid  (Sdp.  166 
bis  159®).  Der  Rückstand  im  Kolben  gab,  neben  einer  Spur  Cyanid, 
nur  Cyanwasserstoffsäure  und  Butylen ,  das  sich  als  symmetrisches 
Dimethyläthylen  erwies.  Es  hatte  mithin,  da  von  einem  Derivat 
des  Aethyläthylens  ausgegangen  war,  eine  ümlagerung  stattgefunden: 
CHLCH»-CHCy-CH«=:HCy  +  CH«-CH=CH-CH«,  durch  welche  das 
anfangs  gebildete  Cyanid  sofort  wieder  zerstört  wurde. 

Die  Einwirkung  von  organischen  Zinkverbindungen  auf  Nitrile 
und  ihre  Analoge  hat  E.  Frankland  an  einer  Reihe  von  Körpern 
Studiren  lassen.  So  erhielt  er  mit  A.  Louis  ^)  aus  Zinkäthyl  und 
Äzobenzol  eine  bernsteingelbe,  gallertige  Masse,  die  mit  Wasser  in 
Anilin,  Aethan  und  Zinkoxyd  zerfiel.  Die  Reaction  verläuft  im 
Wesentlichen  in  folgender  Weise:  (C«B['^)»N2  +  2Zn(C^H*)^=2C«fl* 
NH.(ZnC«H«)  +  2C«H*;  C«H'^NH(ZnC'H«)  +  2H^0  =  C«H»NH«  + 
C*H*  +  Zn(OH)*.  Zinkäthyl  und  Benzonitril  gaben  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  gleicher  Raumtheile  im  Rohre  auf  160®  oder 
auch  am  Rückflusskühler  neben  C*H*  und  C*H®  vorzugsweise  Kya- 
phenin,  C^^H"N%  sowie  eine  geringe  Menge  einer  öligen  Base, 
FOD  der  das  salzsaure  Salz  C^^H^N^Cl,  analysirt  wurde  (E.  P.  und 
J.  C.  Evans  ^)).  Phenylacetonitril  endlich  lieferte  unter  den  gleichen 
Bedingungen  neben  Gasen  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung  C^H^N  (Schmp.  170—171®)  und  Rhomboeder  vom  Schmp. 
150®,  denen  die  Formel  C^H^^N^O  zukommt  und  die  i^Beneacin€ 
genannt  wurden.  Sie  entstehen  aus  der  erstem  Verbindung  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel:  4C8H^N  +  H*0  =  C^H^^N'O  +  NH' 
(E.  P.  und  H.  Tompkins »)). 

Zur  Darstellung  von  Aeetonitril  benützt  E.  Demar^ay  *)  eine 
Methode,  die  darin  besteht,  Acetamid  in  einem  Le  Bel-Henninger- 
schen  Apparat  zu  destilliren.  Die  Producte  sind  in  den  ersten 
Stunden  Ammoniak,  Wasser,  Aeetonitril,  später  noch  ausserdem 
sehr  wenig  Essigsäure.  Man  fügt  zweckmässig  ein  wenig  krystalli- 
sirte  Essigsäure  zu.  Das  Destillat  stellt  nach  dem  Trocknen  über 
Kaliumcarbonat  Aeetonitril  von  constantem  Siedepunkt  dar.  Die 
Verarbeitung  von  400—500  gr  erfordert  Übrigens  ununterbrochenes 
Destilliren  während  einer  ganzen  Woche. 

Bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Benzonitril 


l)  Ch.  Soc.  J.  1880,  560.  3)  Ch.  Soc.  J.  1880,  566. 

h  Ch.  Soc.  J.  1880,  563.  4)  Bull.  soc.  chim.  SS,  456. 
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entstehen  unter  Ammoniakabspaltung  Mono-,  Di-  und  Tribenzyl- 
amin ;  die  Reaction  ist  mithin  nicht  so  einfach,  als  gewohnlich  an- 
genommen wird.  P.  Spica  ^)  wird  die  Untersuchung  auch  auf 
andere  Nitrile  ausdehnen. 

Vor  längerer  Zeit  hatte  A.  Bannow^)  eine  Mittheil ung  über 
ein  Kaliumcyanat  gemacht,  das  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz  eines 
Dicyanimids  der  Formel  AgC^N^  lieferte.  Er  *)  hat  nunmehr  ge- 
funden, dass  die  verschieden  krystallisirenden  Cyanate  identisch 
sind  und  dass  die  Imidverbindung  einer  Einwirkung  von  Paracjao 
auf  Cyankalium  bei  hoher  Temperatur  ihre  Entstehung  verdankt 
Durch  Umsetzung  der  Silberverbindung  mit  H^S  oder  KCl  erhalt 
man  das  freie  Dicyanimid  oder  die  in  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Kaliumverbindung.  Die  Untersuchung  wird  durch  Bernthsen  fort- 
gesetzt werden. 

Sulfocyansaures  Zinn  erhielt  Ch.  Brandt^)  durch  Umsetzung 
zwischen  sulfocyausaurem  Calcium  und  Zinnoxalat. 

Ein  neues  Ehodanplatinsah  beschreibt  Viceute  Marcano^) 
als  kleine,  schön  roth  gefärbte  Krystalle  mit  sehr  glänzenden  Flachen, 
welche  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Platinchloridlösung  mit 
einer  warmen  Lösung  von  Rhodankalium  niederfallen.  Die  von 
Wyrouboff  gemessenen  Krystalle  bilden  rhombische  Prismen;  die 
Analyse  ergab  die  Formel  Pt(CNS)®,  nach  M.  ein  Beweis  für  die 
Achtwerthigkeit  des  Platins.  G.  Wyrouboff  •)  berichtigt  diese 
Angaben  später  dahin,  dass  es  nicht  ein  neues  Salz,  sondern  das 
schon  lange  bekannte  Kaliumplatinrhodanat ,  (GyS)^PtK^,  sei,  wel- 
ches M.  unter  den  Händen  gehabt  und  das  er  gemessen;  die  hier- 
nach in  dem  Salze  anzunehmenden  11,82  %  Kalium  habe  er  durch 
die  Analyse  nachgewiesen. 

Aus  Methylsulf ocyanat  erhielt  A.  W.  Hofmann  ^)  durch  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohre  auf  180—185®  Methylsenföl ,  das 
durch  Behandeln  mit  starkem,  wässrigen  Ammoniak  den  Mono- 
methylsulfoharnstofif  in  grossen,  prachtvollen  Krystallen  liefert.  Die 
Röhren  enthalten  eine  braune  Krystallmasse,  welche  nach  der  Reini- 
gung durch  Sublimation  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  188®  liefert, 
die  sich  als  Schwefelcyanmethyl ,  CH^CNS,  erwiesen,  und  wahr- 
scheinlich  ein    dreifaches  Polymere   dieser  Formel   darstellen.      Mit 


1)  Gaz.  ch.  it.  10,  515.  5)  Bull.  soc.  chim.  S8,  250. 

2)  Bari.  Ber.  4,  253.  6)  Bull.  soc.  chim.  88,  402. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2201.  7)  Berl.  Ber.  18,  1349. 

4)  Monit.  Bcient.  [3]  10,  845. 
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alkoholischem  Ammoniak  wird  daraus  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Base  mit  wohl  ausgebildeten  Salzen  erhalten. 

Säberperthiocyanat ,  Ag*C*N^S^,  aus  einer  Lösung  von  Per- 
thiocyansäure  durch  Silbemitrat  gefällt,  enthält  nach  R.  W.  Atkin- 
son  *)  wechselnde  Mengen  von  Schwefelsilber ,  je  nach  der  Grösse 
des  zugesetzten  Silberüberschusses.  Es  soll  dabei  ein  Körper  G^N^S^ 
entstehen  nach  der  Gleichung  2H^C2N2S3  +  4AgNO»  =  (Ag»C«N*S» 
+Ag2S)  +  C«N«S^  +  4HN0«.  Die  Isolirung  dieser  Verbindung  ist 
noch  nicht  gelungen,  wahrscheinlich  weil  sie  sich  in  der  Wärme 
mit  Salpetersäure  zersetzt :  C»N«S^  +  4HN0» =200^  2H>S0*  +  3N^ 

Organische  Nitroprusside  hat  Oscar  Bernheimer  *)  durch 
Einführung  von  (CH«)*N  und  (C*H'*)*N  au  Stelle  des  Natriums  in 
Nitroprussidnatrium  erhalten,  wie  er  früher')  nach  dem  Vorgange 
von  Barth  und  E.  Fischer  zu  organischen  Ferricyanverbindongen 
gelangt  war.  Tetramethylammoniumnitroprussid,  [(CH')*N]*FeGy*NO 
-f-  VaH^O,  wurde  durch  Umsetzung  des  Nitroprussidsilbers  mit  Te- 
tramethylammoniumjodid  in  prismatischen,  schön  rubinrothen,  zoll- 
langen Erystallen  erhalten,  die  sehr  rasch  verwittern  und  bei  100® 
ihr  Wasser  vollständig  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht,  in  Aether  aber  nicht  löslich.  Schwefelalkalien  geben 
mit  der  Losung  die  charakteristische  purpurrothe,  Kalilauge  eine 
orangerothe  Färbung.  Tetraäthylammoniumnitroprussid,  [(C^H*)*N]* 
FeCy^NO  +  H*0,  auf  analoge  Weise  erhalten ,  gleicht  der  vorigen 
Verbindung  in  allen  Stücken. 

Eine  Vermischung  von  Senßl  mit  Schwefelkohlenstoff,  die  von 
einem  russischen  Lieferanten  ausgeführt  war,  wurde  durch  Frac- 
tioniren  erkannt,  wobei  der  CS^  schon  bei  48®  überging.  Das  spec. 
Gew.  ergab  sich  zu  1,070  statt  1,021  *). 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Rhodanquecksilber 
erhielt  Arthur  Michael*)  in  Wiederholung  der  Versuche  von 
Schlagdenhauffen«),  Aethylsenföl.  20  gr  Hg(SGN)*  und  30  gr 
C^H'^J  wurden  etwa  2V2  Stunden  im  Rohre  auf  140—160®  erhitzt. 
Die  Menge  des  gebildeten  SenfÖls  war  sehr  gering,  während  sich 
eine  erhebliche  Menge  Aethylsulfocyanat  und  ein  rother  Körper 
bildete,  der  möglicherweise  eine  Doppelverbindung  von  Aethylsenföl 


1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  226.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  122. 

2)  Wien.  Ber.  80,  II.  328.  5)  Amer.  Ch.  J.  1,  416. 

3)  Wien.  Ber.  79,  II.  296;  Jahresber.  6)  Ann.  chim.  phys.  [3]  56,  297. 
f.  r.  Ch.  1879,  227. 
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mit  Quecksilberjodid*  darstellt.  Analog  verhalten  sich  die  Jodide 
des  Methyls  und  Amyls.  * 

Chlorphenylsenföle ^  C*H*CLN=C=S.  Para- Körper:  Schmp. 
44,6®;  Sdp.  249— 250<*  [in  Correction  früherer  Angaben];  Met<k' 
Körper:  Sdp.  249— 250^  Or^Äo-Körper:  Schmp.  44— 45 ^  Sdp.  249 
bis  250®.  Die  Substanzen  würde  man  für  identisch  zu  halten  haben, 
wenn  die  correspondirenden  Harnstoffe  nicht  verschieden  wären  (A. 
W.  Hof  mann  ^))..   Verhalten  analog  dem  Phenylsenföl. 

Isomeres  Chlorphenylsenßl  und  Derivate:  vgl.  Benzimidothio- 
phenylenäther. 

CYANAMIDE;  MELAMIN;  GÜANIDINE. 

Gustav  Prätorius-Seidler^)  gibt  zur  Darstellung  von  Cyan- 
amid  der  Baumann*schen  Methode,  durch  Entschwefelung  des 
Sulfoharnstoffs  in  alkoholischer  Lösung,  den  Vorzug.  Er  studirte 
die  Einwirkung  von  Cyanamid  auf  chlorwasserstoffsaures  Hydroxyl- 
amiu,  auf  Ameisensäure,  Milchsäure,  Phenol,  Salicylsäure  und  Thi- 
acetsäure.  Das  aus  dem  chlorwasserstoffsauern  Hydroxylamin  und 
Cyanamid  gebildete  Oayguafiidin  war  nur  als  Platindoppelsalz  zu 
erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Säurehydraten  auf  Cyanamid  ge- 
lang es  nicht,  Cyanamide  mit  Säureradikalen  zu  gewinnen;  wohl 
aber  zeigte  es  sich,  dass  die  wasserentziehende  Eigenschaft  des 
Cyanamids  so  energisch  ist,  dass  es  Ameisensäure  in  ihre  Com- 
ponenten,  Wasser  und  Kohlenoxyd,  zu  zerlegen  im  Stande  ist,  wo- 
bei das  entstandene  Wasser  das  Cyanamid  in  Harnstoff  verwandelt. 
Dieser  Versuch  beweist  zugleich,  dass  nur  chemisch  frei  werdendes 
Wasser  Cyanamid  in  Harnstoff  umzusetzen  vermag,  da  bekanntlich 
Cyanamid  mit  Wasser  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  nicht 
Harnstoff,  sondern  Dicyandiamid  liefert.  Aehnliche  Resultate  lie- 
ferte auch  die  Einwirkung  des  Cyanamids  auf  Milchsäure  und  Sali- 
cylsäure ,  nur  spielt  bei  diesen  Reactionen  der  angewandte  Alkohol 
eine  Rolle;  ein  Molekül  des  letzteren  nämlich  erzeugt  mit  einem 
Molekül  Säure,  unt6r  Ausgabe  eines  Moleküls  Wasser,  deren  Aethyl- 
äther;  dieses  Molekül  Wasser  tritt  an  das  Cyanamid  und  erzeugt 
Harnstoff.  Ein  anderes  Resultat  wurde  bei  der  Einwirkung  von 
Cyanamid  auf  Phenol  erzielt.  Der  bei  vielen  Reactionen  des  letz- 
tern deutlich  saure  Charakter  tritt  hierbei  vollständig  in  den  Hin- 
tergrund,  denn   es   entstand   nicht  Harnstoff  und   der  Aethyläther 


1)  Berl.  Ber.  18,  8.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  21, 
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des  Phenols,  sondern  Dicyandiamid.  Bei  der  Einwirkung  des  Gyan- 
amids  auf  Thiacetsäure  entstehen  Sulfoharnstoff  und  Acetylsulfo- 
hamstofif.  Der  Schmelzpunkt  des  Sulfoharnstoffs  liegt  bei  170®,  sinkt 
aber  beim  nochmaligen  Erwärmen  auf  149®  herab.  Das  Cyanamid 
zeichnet  sich  durch  starke  Affinität  zum  nascirenden  Schwefelwas- 
serstoff aus. 

E.  Drechsel  ^)  gibt  weitere  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cy- 
anamidSy  Resultate  von  Versuchen,  die  er  in  Gemeinschaft  mit 
Richard  Erüger  angestellt  hat.  Besprochen  wird  zunächst  die 
Darstellung  des  Cyanamids  aus  cyansaurem  Kali  und  aus  Bhodan- 
ammonium,  wobei  eine  Combination  beider  Methoden  als  zweck- 
mässig befunden  wurde.  Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  von  Cyan- 
amid ausMelam  oder  aus  Dicyandiamid  und  Melamin  ist  noch  nicht 
völlig  festzustellen.  Es  folgen  ferner  Versuche  zur  Ueberföhrung 
von  Cyanverbindungen  in  Cyanamid  und  umgekehrt,  die  von  Er- 
folg waren.  Den  Schluss  bilden  Betrachtungen  über  die  Consti- 
tution des  Cyanamids. 

(XrOxyhuiyrocyamin,  ein  Homologes  des  Glyeocyamins  und  des 
Alakreatins  wird  durch  längeres  Stehenlassen  einer  concentrirten 
Losung  von  a-Amidobuttersäure  und  Cyanamid  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  erhalten.  Aus  ammoniakhaltigern  Wasser  um- 
krystallisirt  bildet  das  a-Oxybutyrocyamin  feine,  wasserfreie  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind,  etwas  löslicher 
in  heissem,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether; 
Yerdfinnte  Säuren  lösen  leicht.  Mehrstündiges  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt  es  in  a-Oxybutyrocyamidin,  C*H®N*0 
+  H^O.  Dieses  bildet  lange,  durchsichtige  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind.  Das  IsoosoyvdlerO' 
cyamin^  C"H^^N*0*,  entsprechend  aus  Amidoisovaleriansäure  dar- 
gestellt, bildet  würfelige,  kleine  Krystalle  ton  ähnlichen  Eigen- 
schaften, wie  die  des  niedern  Homologen.  Das  entsprechende  Iso- 
oxyvalerocyamidin,  C®H^^N*0  +  ^H^O,  bildet  feine,  glänzende  Na- 
deln.   (E.  DuviUier*)). 

Thiodicyandiamin  s.  Ouanylsulfohamstoff. 

lieber  die  Cyanamidverbindungen  der  Bemsteinsäure  hat  Her- 
mann Möller^)  eine  grössere  Arbeit  veröffentlicht,  deren  Ergeb- 
nisse Verf.  in  folgenden  Punkten  zusammenfasst :  1)  Die  Bem- 
steinsäure  bildet  mit    dem   Cyanamid   drei  Verbindungen,    welche 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  77.  3)  Inaug.  Dissert.  Leipzig  1880;  J.  pr. 

2)  Compt.  rend.  91,  171.  Ch.  [2j  22,  193. 
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denen  mit  dem  Ammoniak  entsprechen,  nämlich  Saccincyamin- 
säure,  Succincyanimid  und  Succincyamid.  2)  Bernsteinsäareanhj- 
drid  gibt  mit  Ealiumcyamid  in  alkoholischer  und  wässriger  Losung 
succincyaminsaures  Kali.  3)  Die  Succincyaminsäure  ist  wie  die  Suc- 
cinaminsäure  leicht  zersetzlich.  Sie  ist  eine  starke  zweibasiscbe  Säure 
und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  Salze  des  E,  Ba, 
Ca,  Ag  und  ein  saures  Silbersalz  beschrieben  sind.  4)  Durch  Ein- 
wirkung von  Bernsteinsäurechlorid  auf  Cyanamid  in  absolutem  Alko- 
hol- und  wasserfreiem  Aether  entsteht  Succincyanimid  neben  salz- 
saurem Cyanamid.  öj  Succincyanimid  zersetzt  sich  analog  dem  Suc- 
cinimid  mit  Wasser  in  Succincyaminsäure,  mit  Alkohol  in  Aether- 
succincyaminsäure  (Succincyaminsäureäthylester).  6)  Natriumcyamid 
und  bernsteinsaures  Aethyloxyd  in  Alkohol  geben  Succincyamid- 
natrium.  -  7)  Natriumcyamid  und  Bernsteinsäurechlorid  geben  Ghlor- 
natrium  und  Succincyamidnatrium.  8)  Succincyanimid  und  Cyan- 
amid geben  beim  Zusammenschmelzen  Succincyamid.  9)  Das  Suc- 
cincyamid verhält  sich  mehr  dem  Cyanamid  als  dem  Succinamid 
ähnlich  und  ist  eine  Säure.  M.  beabsichtigt,  auch  die  Oxalsäure 
und  die  Tartrousäure  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

Einige  neue  Gtumin-Beactionen  theilt  Stefano  Capranica^) 
vorläufig  mit.  Die  drei  wichtigsten  sind  die  mit  Pikrinsäure,  mit 
chromsaurem  Ealium  und  mit  Ferridcyankalium.  Pikrinsäure  bildet 
mit  Guanin  in  angesäuerter  Lösung  ein  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
lösliches Pikrat,  das  sich  in  lebhaft  orangegelben  kugeligen  Ery- 
stallconcretionen ,  die  aus  ausserordentlich  kleinen  Nädelchen  be- 
stehen^ ausscheidet.  Die  Empfindlichkeit  ist  etwa  tt^^tfit-  Chrom- 
saures Kalium  scheidet  auch  aus  verdünnten  Lösungen  lebhaft 
orangerothe  Krystalle  prismatisch  hexagonaler  Form  mit  abgestutz- 
ten Endflächen  ab.  Die  Empfindlichkeit  ist  geringer  als  die  der 
vorigen  Reaction.  Ferridcyankalium  endlich  gibt  gelbbraune,  pris- 
matische Krystalle;  die  Empfindlichkeit  kommt  der  der  Pikrin- 
säurereaction  gleich.  Xanthin  und  Sarkin  geben  die  genannten  Re- 
actionen  nicht. 

Die  Synthese  des  Biguanids  aus  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung und  Dicyandiamid  (R.  Herth^))  wurde  schon  besprochen^). 

B^champ  hatte  vor  mehreren  Jahren  unter  den  Producten 
der  Einwirhung  von  übermangansaurem  Kalium  auf  Eiweiss  und 
andere  Proteinsubstanzen  angeblich  Harnstoff  erhalten,  während  die 


1)  Z.  phys.  Ch.  4,  233. 

2)  Wien.  Monatsh.  1880»  1«  88. 


3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  268. 
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Wiederholung  dieser  Versuche  mehrerer  andern  Autoren  nur  ne- 
gative Besultate  ergab.  F.  Lossen  ^)  hat  dieselben  neuerdings 
wieder  aufgenommen  und  gefunden,  dass  bei  dieser  Reaction  6rM- 
anidin  entsteht,  das  durch  die  Aehnlichkeit  der  Re^ctionen  seiner 
Verbindungen  mit  denen  des  Harnstoffs  wohl  geeignefc  war,  B^- 
champ  und  Bitter  zu  täuschen.  Eine  Bildung  von  Harnstoff 
findet  somit  bei  dieser  Reaction  nicht  statt. 

J)i'P'tolylguanidiny  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf 
p-Toluidin  erhalten,  wird  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5 
unter  bedeutender  Erhitzung  gelöst.  Das  Nitrirungsproduct  besteht 
aus  einem  nicht  näher  untersuchten,  aus  Alkohol  in  gelben,  schonen 
Nadeln  krystallisirenden  Körper,  der  sich  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  abscheidet,  und  aus  dem  Dinitroproduct,  das  in  Lösung  bleibt 
und  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Form  des  schwer  löslichen 
Nitrats  ausgefällt  wird.  Das  Dinitro-p-tolylguanidin  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  197^;  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  massig  löslich 
in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Aus  Alkohol  krystalli- 
sirt  es  in  kleinen,  orangerothen  Prismen.  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  es  ein  Amidoderivat.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  bildet 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  unter  heftiger  Einwirkung  Di- 
nitro-p-tolylharnstoff  NH(C^H«NO^)-CO.NH(C^H«NO^) ,  der  aus 
Alkohol  oder  Benzol  in  blassgelben  oder  orangefarbenen  feinen  Na- 
deln krystallisirt ,  welcher  Farbenwechsel  auf  einer  physikalischen 
Ursache  beruhen  muss;  Schmp.  233^.  Die  Reduction  liefert  den 
Harnstoff  des  p-Tolylendiamins  in  mikroskopischen,  atlasglänzenden 
Nadeln,  die  stark  elektrisch  sind  und  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Die  Salzsäure- Verbindung  enthält  zwei  Mol.  Säure;  sie  bildet  einen 
weissen,  amorphen  Körper  der  Zusammensetzung  C^^H^®N*0  •  2HC1, 
dessen  Platinverbindung  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  (A.  G. 
Perkin «)). 

GlycocoU  und  Phenylcyanamid  wirken  in  verdünnter,  alko- 
holischer, schwach  ammoniakalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  einander  ein   unter  Bildung  von  Glycolylmonophenyl- 

guanidin,  NHsC^jj^^^a^^QQjj    (Franz  Berger»)). 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Dicyandi^o-tolylguanidin  gibt 
mit  den  Chlorhydraten  von  Anilin,  Toluidin,  Bromanilin,  Naph- 
thylamin,  Phenylendiamin  oder  Amidophenol  eine  rothe  Lösung  und 


1)  Ann.  Gh.  801,  369.  3)  Berl.  Ber.  18, 

2)  Ck  Soc  J.  1880,  696. 
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beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  braunrothes  Harz.  Kocht  man 
aber  das  gen.  CyaDguanidin  eine  halbe  Stunde  mit  Ammoniak,  Ter- 
setzt  mit  Alkohol  und  giesst  in  verdünnte  Salzsäure,  so  erhält  man 
braunroth  gefärbte  Flocken,  die  aus  der  Lösung  in  heissem,  ab- 
solutem Alkohol  in  prachtvollen,  feinen  Nadeln  von  braunrother 
Farbe  mit  violettem  Schimmer  ausfalleu.  Dieselben  stellen  das 
Chlorhydrat  des  ß-Dicyan-o-tolylguanidins  dar.  (Franz  Berger  *)). 
Kreatmin  reagirt  nach  einer  Angabe  E.  Salkowski*s  ^)  in 
reinem  Zustande  auf  rothes  Lackmuspapier  nur  schwach  alkalisch. 
Die  bei  der  WeyTschen  Reaction  rasch  gelb  werdende  Lösung 
wird  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  nach  Erhitzen  blau,  welche 
Färbung  stabil  ist  und  dem  Ereatin  nicht  zukömmt. 


GARBAMINSÄÜRE;  HARNSTOFFE;  THIOHARNSTOFFE. 

üeber  eine  neue  Synthese  des  Sulfhydanto'ins  berichtet  Ru- 
dolf Andreasch').  Da  früher  gefunden  wurde,  dass  Sulfhydan- 
toin  sich  beim  Kochen  mit  Basen  in  Cyanamid  und  Thioglycol- 
säure  spaltet,  so  war  es  bei  der  grossen  Additionsfähigkeit  des 
Cyanamides  wahrscheinlich ,  dass  eine  Vereinigung  der  Spaltungs- 
producte  erzielt  werden  könne.  Dieselbe  erfolgte  in  der  That  schon 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  A.  erachtet  damit  auch  die 
Richtigkeit  der  Lieber  man  n*schen  Formel  für  das  Sulfhydantoiu: 
S CH» 


JSH— 


für  erwiesen. 


CO 


Zersetzung  von  Sulfhydantoin  durch  Barythydrat  (R.  An- 
dreasch*)). 

Nitrososulfhydantoin  (R.  Maly  *)). 

Ein  neues  Derivat  des  Sulfhydantoins ,  die  Carhamidsulfon' 
essigsaure,  erhielt  Rudolf  Andreasch®).  Dieselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf  Sulfhydan- 
toin; das  so  gebildete  Kaliumsalz  krystallisirt  in  zu  Drusen  ver- 
einigten  Tafeln   aus,   die   wasserhell   und   luftbeständig   sind;    sie 


1)  BerL  Ber.  18,  993. 

2)  Z.  phys.  Ch.  4,  133. 

3)  Wien.  Monatsh.  Ij  442;  Berl.  Ber. 
18,  1421 ;  Wien.  Anz.  1880,  84. 

4)  Wien.  Ber.  IL  79,  808;  vgl.  Jahresb. 


f.  r.  Ch.  1879,  276. 

5)  Wien.  Ber.  IL  79,  378;  Vgl.  Jahresb. 
f.  r.  Ch.  1879,  277. 

6)  Wien.  Monatsh.  1,  446;  Bcri.  Ber, 
18,  1423;  Wien.  Anz.  1880,  84. 
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wurden  von  J.  Rumpf  gemessen.  Die  Loslichkeit  des  Kalium- 
salzes ergab  sich  bei  22®  C  =  1,7  Thle,  bei  100®  C  =  23,27  TUe 
Salz  auf  100  Thle  Wasser.  Die  Darstellung  anderer  Salze,  sowie 
der  freien  Säure  C'H^N^SO*  gelang  nicht.  Die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  lieferte  Sulfonessigsäure ,    wodurch  für  die  neue 

Säure   die  Formel  CO/^ttt   r^r\   nna   oi-w^TT    wahrscheinlich    wird. 
^NH«CO-CH*-SO^H 

Dieselbe  besitzt  Aehnlichkeit  in  der  Constitution  mit  Salkowski*s 

Taurocarbam  insäure. 

m-Fhenylendiurethan,  C«H*(NHCO*C*H'^)^  Kleine  glänzende, 
farblose  Krystalle,  bei  146®  schmelzend;  gibt  mit  P^O*  destillirt 
in  sehr  geringer  Menge  das  m-Phenylendicyanat,  C®H*(NCO)^,  bei 
51®  schmelzende  Krystalle.     (G.  Bender*)). 

m-Tolylurethan,  C^H^.NH-COOC^H^  Von  J.  Cosack  ^)  dar- 
gestellt. Bei  — 47®  noch  nicht  erstarrendes  Oel.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol. 

Um  die  Richtigkeit  seiner  Auffassung  über  die  Bildung  der 
Sidfhydanto'ine  aus  den  Sulfoharnstoffen  zu  prüfen,  unternahm 
C.  Liebermann  in  Gemeinschaft  mit  M.  Voeltzkow^)  das 
Studium  der  Wirkung  von  Chloressigsäure  auf  Phenylsulfurethan. 
Es  resultirte  eine  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  lösliche,  in 
schönen,  weissen  Blättchen  krystallisirende  Substanz,  die  bei  148® 
schmolz  und  die  Zusammensetzung  C^H^NSO^  besass.  Sie  ist  iden- 
tisch mit  dem  von  Lange  erhaltenen  Zersetzungsproduct  von  Di- 
phenylsulfhydantoi'n  mit  Salzsäure.  Für  dieselbe  wurde  der  Name 
Pheuylsenfolglycolid  gewählt.  Die  directe  Synthese  aus  Senfol  und 
Chloressigsäure  ging  bei  160 — 170®  und  Gegenwart  von  Alkohol 
sehr  glatt  vor  sich ,  weniger  leicht  mit  Aether.  Das  Pheuylsenfol- 
glycolid ist  dem  Hofmann'schen  Acetoxysenföl  isomer,  wie  aus  der 
Zersetzung    mit  Alkalien   hervorgeht,   die  bei   ersterem   nach    der 

JSfC®H» 
Gleichung  C^S.CH^.CO  +  2H«0  =  CO«  +  C^H'N  +  C^H^SO«,  bei 

^NC®H* 
letzterem  dagegen  nach:  cl  g^  +H»0=C^H*NSO  +  C«H*0« 

^O.CO-CH» 
verläuft.     In  analoger  Weise  erhielt  L.   mit  Voeltzkow  *)  später 
das  p-Tolylsenfölglycolid  (s.   unten).    Zur  Entscheidung  der  Frage, 


1)  Inang.  DieBert.,  Berlin,  1880.  3)  Berl.  Ber.  18,  276. 

2)  Berl  Ber.  18,  1090.  4)  Berl.  Ber.  18,  682. 
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ob  auch  andere  Additioueu  der  Senfole  sich  durch  Yermittlang  des 
Schwefelatoms  vollziehen,  hat  L.  für  die  Sulfurethane  eine  Beweis- 
führung unternommen,  wie  sie  von  Wallach  für  die  analog  con- 
stituirten  Thiamide  geliefert  wurde.  Eine  Reihe  von  Verbindungen 
des  Phenylsulfurethans,  wie  Metallverbindungen  (Cu,  Pb,  Ag,  Hg), 
Phenjlsulfiirethanäther  (Methyl-,  Aethyläther),  sowie  deren  Producta 
mit  Schwefelsäure,  Anilin  und  Ammoniak  sprechen  dafür,  dass  den 

Metallverbindungen  und  Aethern  die  Formeln  R-N=C^t>/  iind 
R-N=C^^  ^    zukommen , 


woraus    sich    für    die    Sulfurethane 


passendste  Formel  R-N=C{^p^   ergibt. 


Auch  in  der  Tolylreihe  hat  M.  Voeltzkow^)  analoge  Versuche 
angestellt.    p-TolyUenföl  lieferte,  wie  erwähnt,  mit  Monochloressig- 

säure    und    Alkohol   erhitzt    p  -  Tolylsenfölglycolid    C^JM^JX)\ 

dasselbe  stellt  kleine  Blättchen  oder  Nadeln  dar,  die  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  162^  schmelzen.  Die 
Spaltungsproducte  mit  Barytwasser  sind  analog  denen  der  Phenyl- 
verbindung.  o-Tolylsenfolglycolid,  analog  dargestellt,  bildet  weisse, 
schön  glänzende  Nadeln,  die  bei  120^  schmelzen.  Phenyl-  oder 
Tolylsenföl  mit  Monochloressigsäure,  ohne  Alkohol  oder  Aether  er- 
hitzt, liefert  keine  Glycolide,  sondern  chlorhaltige,  schwefelfreie 
Verbindungen. 

Zur  weitern  Bestätigung  dieser  Constitution  des  Fhenylsulfu- 
rethans   haben  C.  Liebermann  und  S.  Natanson  ^)  das  Phenyl- 

C«H*N=C-S-S-C=NC«H* 
urethansulfür  1  1  dargestellt.     Es  entsteht 

OC^H*  OC»H* 

leicht  aus  Phenylsulfurethansilber  und  warmer  alkoholischer  Jod- 
lösung und  bildet  farblose,  rhombische  Prismen  vom  Schmp.  102^^. 
Genau  dieselben  Erfahrungen  wie  in  der  Phenylreihe  wurden  auch 
in  der  Para-  und  Orthotolylreihe  gemacht.     Das  p-Tolylsulfurethan, 


C'H^.N: 


wurde   aus   3   Thln.    Tolylsenföl  und  4  Thhi. 


absolutem  Alkohol  durch  Erhitzen  auf  130®  erhalten.  Es  bildet 
schöne,  farblose,  wasserklare  Krystalle,  die  bei  87®  schmelzen.  Die 
Orthoverbindung  bildet   ein  nicht  erstarrendes  Oel.     Durch  Zusatz 


1)  Berl.  Ber.  18,  1579. 


2)  Berl.  Ber.  18,  1575. 
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ammoniakalischer  Silberlösung  zu  den  alkoholischen  Lösungen  ent- 
stehen Silbersalze,  und  aus  diesen  durch  Alkyljodüre  die  Aether, 
von  denen  die  Methyl-  und  Aethyläther  dargestellt  sind.  Die  Zer- 
setzungsproducte  der  Tolylsulfurethanäther  sind,  wenigstens  in  der 
untersuchten  Parareihe,  denen  des  Phenylderivats  analog. 

Den  durch  Einwirkung  von  CyanquecJcsüber  auf  BiphenyU 
sulfohamstoff  entstehenden  Körper  hat  Bob.  Göring^)  auf  Aug. 
Laubenheimer*s  Veranlassung  untersucht  und  als  Hydrocyancar- 
bodiphenylimid  beschrieben.  Als  Zwischenproduct  entsteht  Carbo- 
diphenylimid ,  das  sich  dann  mit  Blausäure  zu  dem  neuen  Körper 
vereinigt:  C^3hion2^.hCN=C^*Hi»N».  In  der  That  gelang  auch 
die  Synthese  aus  dem  Carbodiphenylimid  und  Blausäure,  wenn  das 
Imid  unmittelbar  nach  seiner  Darstellung  verarbeitet  wurde;  bei 
längerem  Stehen  bilden  sich  reactionsunfähige  Polymere  desselben. 
Das  Hydrocyancarbodiphenylimid  krystallisirt  aus  Benzol,  Aether, 
Eisessig  und  Ligroi'n  in  schönen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  wohlausge- 
bildeten Prismen,  die  von  Bodewig  gemessen  wurden.  Es  schmilzt 
bei  137^  (uncorr.)  unter  Ausstossung  gelber  Dämpfe  von  stechen- 
dem Geruch.  Mit  conc.  H^SO*  gibt  es  eine  rothe  Lösung,  die  auf 
Zusatz  von  durch  NaOH  alkalisch  gemachtem  Wasser  intensiv  blau 
wird.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Natronlauge 
zu  dem  Product  wird  Anilin  und  Ammoniak  frei  gemacht;  ausser- 
dem bildet  sich  hierbei  Oxalsäure. 

Den  durch  Einwirkung  von  KGN,  KONS  und  HCl  auf  Aceton 
erhaltenen  Körper  O^H^NO^S  ^)  nennt  F.  ürech  «)  vorläufig  Ace- 
ionylsulfocarbaminat.  Das  durch  Ersatz  des  S  durch  0  entstehende 
Aceionylcarbaminat  schmilzt  nicht,  wie  früher  angegeben,  bei  73^, 
sondern  bei  76,5 — 76°  (corr.).  Als  Spaltungsproducte  mit  conc. 
HCl  wurden  00^,  Acetonsäure  und  Salmiak  erhalten.  Nasses  Silber- 
oxyd löst  sich  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Acetonylcarbaminat 
auf;  beim  Eindampfen  erhält  man  kleine  weisse  Sjry stalle  einer 
Verbindung  C^BL^AgNO^.  Mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  bildet  das  Oarbaminat  die  krystallinische,  schwer  lösliche 
Verbindung  (0*H^N08)^AgNO». 

Zur  Kenntniss  der  ür&ide  theilt  J.  M.  A.  Kramps  ^)  seine 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Ohlor  und  Brom  auf  Schwefel- 
hydantom  mit,  welch'  letztere  Reaction  E.  Mulder  Dibromschwefel- 
hydantoin  geliefert  hatte.    Die  Ohlorreaction  ergab  einen  chlorfreien 


1)  Berl.  Ber.  18,  2155.  8)  Berl.  Ber.  18,  485. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  253.  4)  Berl.  Ber.  18^  788. 
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^NH-CH(OH) 
Körper  CS^  I  -fH^O,  die  Bromreaction  dagegen  das  Ton 

Mulder  erhaltene  Product.  Monochloracetylharnstofif  und  Schwefel- 
harnstofif  gaben  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliches,  ziemlich  unbeständiges  Product  NH*-CS-NH-CH^-CO- 
NH_C0-NH*4-HC1.  Aehnliche  Eigenschaften  besass  die  mit  Mono- 
chloracetyldimethylharnstoff  erhaltene  Verbindung.  Bekanntlich 
waren  Mulder's  Versuche  mit  der  Bromverbindung  des  Acetyl- 
hamstoffs  ergebnisslos  geblieben. 

Zur  Entscheidung  der  Frage:  ob  Carbamid  und  Harnstoff  iden- 
tisch seien,  untersuchte  Rudolf  Leuckart^)  den  Aethylharnstoff 
und  einige  seiner  Derivate  genauer.  Ist  der  Harnstoff  Carbamid, 
so  war  durch  Substitution  eines  H  durch  ein  Alkyl  nur  eine  Ver- 
bindung vorauszusehen,  während  ein  Carbaminsäureamid  deren  zwei 
voraussetzen  lässt,  nämlich  ein  Amid  einer  monosubstituirten  Gar- 
baminsäure  und  ein  monosubstituirtes  Amid  der  Carbam insaure. 
Untersucht  wurden  das  Nitrat,  Oxalat,  Chlorid,  sowie  die  Queck- 
silber und  Silberverbindung  der  Aethylharnstoffe.  Diese  wurden  in 
die  Allophansäureäther,  Diphenylbiurete,  Acetyl-  und  Benzoyläthyl- 
harnstoffe  übergeführt,  ohne  dass  sich  Anhaltspunkte  für  die  An- 
nahme einer  Isomerie  ergaben,  was  somit  gegen  Eo1be*s  Ansicht 
über  die  Constitution  der  Harnstoffkörper  zu  sprechen  scheint. 

Die  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  Liebig  hat  E.  Pflüger*) 
einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Er  fand,  dass  die 
Resultate  wechselnd  ausfallen,  je  nachdem  die  Neutralisation  mit- 
telst Barytwasser  oder  kohlensaurem  Natron  in  kleinen  Antheilen 
oder  auf  einmal  erfolgt;  der  bei  öfter  wiederholtem  Neutralisiren 
gefundene  Harnstoffgehalt  kann  14  %  hinter  der  Wirklichkeit  zu- 
rückbleiben. Es  liess  desshalb  auch  Lieb  ig  bei  der  definitiven 
Titrirung  bloss  einmal  neutralisiren.  Pfl.  vermeidet  die  durch  das 
»altemirende«  Verfahren  entstehenden  Fehler  durch  sein  »stetiges« 
Verfahren.  Man  legt  eine  Platte  von  farblosem  Glase  auf  ein 
schwarzes  Tuch  und  lässt  die  Quecksilberlösung  in  die  Hamstoff- 
lösung  einfliessen,  ohne  jemals  zu  neutralisiren.  Von  Zeit  zu  Zeit 
bringt  man  einen  Tropfen  auf  die  Glasplatte  und  einen  dicken 
Tropfen  aufgeschwemmten  Natriumbicarbonats  daneben,  so  dass  sie 
sich  nur  theilweise  mischen.  Sobald  eine  beständige  gelbe  f^rbung 
auftritt,  ist  der  Zeitpunkt  zur  Neutralisation  gekommen,    die  nach 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  1. 

2)  Z.  anal.  Gh.  19,  375  aus  Arch.  f.  d. 


ges.  Phys.  21,  248;   Arch.  Pharm. 
[3]  17, 379 ;  Pharm.  Z.  ßussl.  19, 340. 
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den  bei  der  Stellung  der  Quecksilberlosung  ermittelten  Werthen 
mittelst  Normalsodalösung  leicht  zu  bewirken  ist.  Ein  zweites  Ver- 
fahren theilt  Pfl.  kurz  mit;  bezüglich  der  Einzelheiten  beider  Me- 
thoden sei  namentlich  auf  den  sehr  yoUständigen  Auszug  in  der 
Z.  anal.  Gh.  verwiesen. 

Für  die  Correction  der  durch  die  Concentration  der  Harnstoff- 
losung  bedingten  Fehler  gibt  Pfl.  statt  der  von  Liebig  angegebenen 
Formel  eine  genauere.  Für  die  Bereitung  der  Titrirflüssigkeiten 
sind  einige  praktische  Vorschläge  gemacht,  von  denen  die  annähernd 
richtige  Verdünnung  der  Quecksilberlösung  (1,0998  spec.  Gew.  bei 
20,6®)  mittelst  eines  Aräometers,  des  »Mercurimeters«,  genannt 
werden  mag. 

C.  M^hu  ^)  hatte  gefunden,  dass  bei  Gegenwart  von  Zucker 
durch  NaBrO  aller  Stickstoff  des  Harnstoffs  entbunden  werde,  wäh- 
rend sonst  8  %  desselben  zurückgehalten  werden.  Er  empfahl  des- 
halb bei  der  Hamstoffbestimmung  Zusatz  von  Zucker. 

Dagegen  ist  nach  M.  Jay  ^)  dieser  Zusatz  von  Glycose  zu  nicht 
diabetischen  Urinen,  zum  Zweck  der  Abscheidung  des  sämmtlichen 
Stickstofib  zu  verwerfen,  da  durch  die  Einwirkung  der  Bromlauge 
auf  den  Zucker  ebenfalls  Gase  entwickelt  werden,  wodurch  das 
Resultat  mitunter  zu  hoch  ausfallen  kann.  Das  aus  Bohrzucker  ent- 
wickelte Gras  wächst  nicht  proportional  mit  der  Menge  des  Zuckers 
sondern  mit  der  Concentration;  bei  Gegenwart  von  26ömal  so  viel 
Zucker  als  Harnstoff  gelangt  man  zu  der  theoretischen  Ausbeute. 

G.  Es b ach  ^)  bestätigt  die  von  Jay  gemachten  Beobachtungen; 
86  ist  nach  seinen  Erfahrungen  namentlich  auch  zu  grosser  üeber- 
schoss  an  Natronhydrat  zu  vermeiden:  er  empfiehlt  20  ec  Natron- 
lange von  36^,  80  cc  Wasser  und  2  cc  Brom.  Seine  Folgerungen 
fasst  er  dahin  zusammen,  X)  dass  den  Urinen  vor  der  Harnstoff- 
bestimmung mittelst  NaOBr  kein  Zucker  zuzusetzen  sei;  2)  dass 
in  den  diabetischen  Harnen  die  Gegenwart  des  Zuckers  nicht  die 
vollständige  Abscheidung  des  Stickstoffgehaltes  des  Harnstoffs  ver- 
anlasse und  3)  dass  der  durch  den  Zuckergehalt  des  diabetischen 
Harns  verursachte  Fehler  für  die  Praxis  vernachlässigt  werden  könne. 

Ad.  Fauconnier*)  hingegen  kommt  wiederum  zu  dem  Schluss, 
dass  die  Saccharose  kein  Gas  entwickle  und  dass  bei  Gegenwart  von 
Glycose  die  theoretische  Menge  Gas  erhalten   werde.     Die  bei  Ab- 

1)  Jabreaber.  f.  r.  Gh.  1879,  270;  Bull.      3)  ßulL  soc.  chim.  84,  632. 

800.  chim.  88,  450;  Arch.  Pharm.      4)  Bull.  soo.  chim.  88,  102,   147;   Z. 
[3]  16,  51.  anal.  Ch.  19,  508. 

2)  Bull.  Boc.  chim.  88, 105, 147;  84,  80. 

Jahraabezicht  d.  r.  Ohomio.    VIII.   1880.  16 
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Wesenheit  von  Zucker  der  Untersuchung  sich  entziehenden  '/s? 
Stickstoff  gehen  nach  ihm  in  die  Form  von  Salpetersäure  Qber  und 
werden  durch  Glycose  wieder  reducirt  und  der  Zersetzung  zugang- 
lich gemacht.  Auf  die  Publicationen  you  Jay  und  Fauconnier 
antwortet  C.  M^hu  ^)  ausführlich. 

Harnstoff  bildet^  wie  W.  Heintz*)  fand,  mit  Goldchlarid  zwei 
gut  krystallisirende  Verbindungen.  Die  eine,  AuCl*H*N*(X)  +  H*0, 
krystallisirt  in  orangerothen ,  prismatischen  oder  nadeligen  Krj- 
stallen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind. 
Das  zweite  Harnstoffgoldchlorid  AuCl*H  •  2(CH*N«0)  büdet  luftbe- 
ständige, gelbe,  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich 
sind ;  auch  aus  Alkohol  krystallisiren  sie  unverändert  aus.  In  dem 
letztern  Salze  vertritt  offenbar  ein  Mol.  Harnstoff  die  Stelle  von 
einem  Molekül  Erystallwasser. 

Zur  Theorie  der  Hamstoffbildung  gibt  E.  Salkowsky  •)  weitere 
Beiträge.  Zunächst  wird  das  Verhältniss  des  Glycoeolls  im  Organis- 
mus besprochen.  Bekanntlich  gehen  Amidos&nren  im  Thierkorper 
in  Harnstoff  über,  zu  dessen  Bestimmung  früher  ausschliesslich  die 
Methode  von  Bunsen  durch  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Chlor- 
bariumlösung benützt  wurde.  S.  weist  Fehler  dieses  Verfahreos 
nach,  die  durch  den  Gehalt  des  Harns  an  Uramidosäuren  verur- 
sacht werden.  Auch  die  übrigen  Verfahren  der  Harnstoffbestim mung 
sind  hier  nicht  anzuwenden,  wogegen  ein  von  S.  modificirtes  Bud- 
sen'sches  Verfahren :  gleichzeitige  Bestimmung  von  Kohlensäure 
und  Ammoniak,  den  Anforderungen  genügt.  Das  GlycocoU  geht 
nach  den  Versuchen  bei  Hunden  in  Harnstoff,  bei  Kaninchen  zum 
Theil  in  Harnstoff  über,  zum  Theil  wird  es  unverändert  ausge- 
schieden ;  Sarkosin  geht  bei  Hunden  zum  Theil  in  Harnstoff  über, 
zum  Theil  bleibt  es  unverändert,  während  es  bei  Kaninchen  fast 
ausschliesslich  in  Harnstoff  übergeht. 

Die  Bildung  von  Harnstoff  erklärt  sich  E.  Drechsel  ^)  durch 
die  Abspaltung  von  Wasser  von  dem  im  Organismus  gebildeten 
carbaminsauren  Ammonium.  Um  die  Möglichkeit  einer  solcheu 
Reaction  zu  beweisen,  versuchte  er,  dieselbe  ausserhalb  des  Orga- 
nismus experimentell  nachzuahmen.  Eine  wässrige  Lösung  von 
carbaminsaurem  Ammonium  wurde  dem  Strome  einer  aus  4 — 6 
Gro versehen  Elementen  zusammengesetzten  Batterie,  in  den  ein 
selbstthätiger  Commutator  eingeschaltet  war,  ausgesetzt.    Das  einer 


1)  Bull.  80C.  chim.  88^  410. 

2)  Ann.  Gh.  202,  264. 


3)  Z.  phys.  Ch.  4,  55,  100. 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  »f  476. 
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schnellen  Aufeinanderfolge  der  Oxydation  durch  nascirenden  Sauer- 
stoff und  der  Reduction  durch  nascirenden  Wasserstoff  unterworfene 
carbaminsaure  Salz  verlor  die  Bestandtheile  des  Wassers  unter  Bil- 
daog  von  Harnstoff,  und  zwar  sowohl  bei  Anwendung  von  Gra- 
phit- als  von  Platin -Elektroden.  Der  Verlauf  der  ßeaction  ist 
entweder  I.  NH^^COONH*  4-  0  =  NH«COONH«  +  H*0  und  II. 
NH«.COO-NH*  +  H«  =  NH^CONH^  +  H«0  oder  umgekehrt.  Es 
würden  somit  die  Albuminkörper  zunächst  in  AmidosSuren  gespalten 
und  diese  zu  CO*  und  NH*  verbrannt,  welche  sich  sofoyt  im  Ver- 
hältniss  von  CO* :  2NH'  zu  carbaminsaurem  Ammonium  vereinigen, 
welches  Salz  dann  der  Harnstoffbildung  unter  Wasserentziehung  in 
der  angedeuteten  Weise  unterliegt. 

C.  Gaethgens  ^)  hat  Versuche  über  die  Ammoniakausscheidung 
bei  Hunden,  welchen  Säuren  gereicht  wurden,  angestellt,  doch 
konnte  nicht  mit  Bestimmtheit  entschieden  werden,  ob  die  dadurch 
verursachte  Steigerung  der  Ammoniakausscheidung  auf  Kosten  der 
Hamstofibildung  (Brfolge,  da  durch  die  gefütterte  Säure  die  Besorp- 
tioQ  der  stickstoffhaltigen  Nahrungsbestandtheile  vermindert  wurde. 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Muskeln  Harnstoff  ent- 
halten, hat  B.  Demant*)  eine  grössere  Menge  Muskelfleisch  des 
Pferdes  verarbeitet  und  nach  vollständiger  Entfernung  des  Ejreatins 
einen  Harnstoff  oder  einen  diesem  ähnlich  constituirten  Körper 
(Guanidin?)  isolirt,  dessen  genauere  Untersuchung  wegen  unge- 
nügender Menge  noch  nicht  möglich  war. 

Versuche  von  Thibaut  *)  über  die  Schwankungen  des  Harn- 
stoffgehalts im  Urine  bei  Phosphorvergiftungen  ergaben  ein  Sinken 
desselben,  dem  ein  Steigen  und  ein  abermaliges  Sinken  folgt.  Im 
entgegengesetzten  Sinne  verhält  sich  der  Harnstoffgehalt  des  Blutes. 
Verf.  schliesst  ferner  aus  dem  Umstände,  dass  der  Harnstoffgehalt 
der  Leber  im  gesunden  und  im  toxischen  Zustande  des  Organismus 
hinter  dem  des  Blutes  zurücksteht,  dass  die  Leber  nicht  als  alleiniger 
Sitz  der  Harnstoffbildung  anzusehen  ist,  sondern  dass  letztere  überall 
im  Organismus  sich  vollziehen  kann. 

Die  Angabe  von  Parkes,  dass  in  normalen  Urin  90  ^/o  des 
Stickstoffs  in  Form  von  Harnstoff  anwesend  seien,  fanden  W.  J. 
Russell  und  Samuel  West  *)  auch  für  den  Urin,  von  Kranken 
zutreffend.  Ueber  die  Einzelheiten  der  Versuche  ist  die  Abhandlung 
nachzusehen. 


1)  Z.  phye.  Ch.  4,  36.  3)  Compt.  rend.  90,  1173. 

2)  Z.  phys.  Ch.  4,  419.  4)  R.  Soc.  Proc.  80,  438,  444. 
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üeber  das  Vorkommen  und  die  Entstehung  von  Methylamin 
und  Methylhamstoff  im  Harn  kam  J.  Schiffer  *)  zu  folgenden 
Resultaten:  Beide  verdanken  ihren  Ursprung  dem  in  der  Nahrung 
gereichten  Kreatin.  Im  Organismus  der  Fleischfresser  (Hund)  wirf 
dasselbe  schliesslich  als  Methylamin  im  Harne  ausgeschieden,  wäh- 
rend die  Pflanzenfresser  (Kaninchen)  MethylharnstoflF  produciren. 

Carhanilid  wurde  aus  Phenyläthylorthokohlensäureather  (siehe 
Phenole)  durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhalten  von  G.  Bender*). 

Das  von  Losanitch  ^)  beschriebene  Tetranitrocarbanüid  ist 
ein  Derivat  des  a-Dinitranilins  (1,  2,  4,  NH'  in  1)  (6.  Bender*)). 

Äethylmethylhamstoff  (Schreiner)  s.  pag.  126. 

Methyläthylharnstoff  (Schreiner)  s.  pag.  126. 

Di'P'bromphenylharnstoff ,  ^^ytjrinmm      schmilzt    nach   M. 

Dennstedt*)  und  G.  Bender«)  bei  276^  nicht  223^  unter  Zer- 
setzung. 

Mono-O'tolylhamstoff.  J.  Cosack  ^).  Bei  185®  schmelzende 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  massig  leicht  in 
heissem,  nicht  in  kaltem  H^O.  Mono-m-tolylhamstoff.  Bei  142* 
schmelzende  Tafeln  oder  Blättchen  oder  Nadeln.  Di-mtolylham' 
Stoffe  erhalten  durch  Erhitzen  von  feuchtem  m-Tolylurethan  oder 
von  m-Toluidin  mit  Mono-m-tolylharnstoff  nach  Weiths®)  Methode. 

O'Ditolylhamstoffy  Bildung:  G.  Bender*).    Schmilzt  bei  242«. 

o-DianisylharnstofffiOQ^HCm^OGR^,  wurde  von  Otto  Mühl- 
häuser *®)  durch  Einleiten  von  COCl^  in  AnisidinbenzoUosung  er- 
halten. Schöne  weisse  Krystalle,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwieriger  löslich.    Schmp.  174®.    o-Monanisylhamstoff,  CO(NH*j 

1  2 

(NHC®H*OCH^),  aus  salzsaurem  Anisidin  (siehe  dies)  und  cyansaurem 
Kali  in  wässriger  Lösung  unter  heftiger  Reaction  dargestellt.  Farb- 
los, in  heissem  H^O  und  Alkohol  leicht  löslich.     Schmp.  146,5'. 

Die  Einwirkung  von  Säuresulfochloriden  auf  Harnstoff  wird 
S.  U.  Blander")  studiren.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Phenyl- 
sulfosäurechlorid  mit  2  —  3  Mol.  Harnstoff  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  farblose,   zu  halbkugeligen  Massen  vereinigte  Krystalle 


1)  Z.  phys.  Ch.  4,  237. 

2)  Berl.  Ber.  18,  699. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  268. 

4)  Berl.  Ber.  18,  1297. 

5)  Inaug.  Dissert.  Berlin,  1879. 

6)  Inaug.Dissert.  Berlin,  1880. 


7)  Berl.  Ber.  18,  1088. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  216. 

9)  Berl.  Ber.  18,698;  Inaug-Diwert. 
Berlin,  1880. 

10)  Berl.  Ber.  18,  922. 

11)  Bull.  80C.  chim.  84,  207. 
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einer  Verbindung  C«H»SON*H»C*0*  +  H>0.  Dieselbe  gibt  mit 
Kalihydrat  und  Eupfersulfat  die  Biuretreaction.  Bei  höherer  Tem- 
peratur vereinigen  sich  die  beiden  Stoffe  unter  Eohlensäureent- 
wicklung  zu  Blattern  der  Verbindung  C*H»SON»H*CO  -f  H*0. 
a-Naphiylsulfosäurechlorid  liefert  a-C»öH^SON*H*(CO)»  +  H^O. 

Einige  neue  DoppelsaUe  des  Sulfohamstoffs  hat  Prätorius- 
Seidler ')  dargestellt.  So  beschreibt  er  eine  Platinverbindung 
{CSH*N''HCl)*+PtCl*,  die  manchmal  in  schönen,  weingelben  Pris- 
men erhalten  wird.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unverändert 
loslich,  sonst  aber,  wie  auch  die  andern,  sehr  unbeständig,  so  dass 
ein  genaueres  Studium  nicht  möglich  war.  Ein  Eupfersalz,  (CSH^N^)^ 
fCuSO^,  wird  durch  Zusatz  von  Eupfersulfat  zu  einer  gesättigten 
Lösung  von  Sulfohamstoff  erhalten;  es  krystallisirt  in  seideglänzen- 
den,  weissen  Nädelchen  oder  auch  grösseren  farblosen  Prismen. 
Das  Thalliumdoppelsalz,  CSH^N^  +  TISO*,  ist  ziemlich  beständig,  in 
Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich,  sa  dass  es  sofort  in  seide- 
glänzenden, weissen  Nadeln  ausfällt.  Auch  vom  Acetylharnstoff 
wurde  eine  Eupferverbindung,  (CS[C*H»0]H»N2)*  +  CuS0*,  erhalten. 

Chhrphenylsidfohamstoffey  CS(NHC«H*C1)^  o  -  Verbindung : 
Schmp.  168^;  m- Verbindung:  Schmp.  121—122°.  p- Verbindung : 
Schmp.  146—146«   (A.  W.  Hofmann «)). 

o-Monoanisylthiohamstoff,  CS(NH^)(NHC«H*OCH'),  aus  salz- 
saorem  Anisidin  und  sulfocyansaurem  Eali  durch  Erwärmen  der 
wässrigen  Lösungen,  von  0.  Mühlhäuser  ^)  dargestellt.  Büschel- 
formig  gruppirte  Nadeln,   Schmp.   152«.     o-Dianisylthtohamstoff, 

CS(NHC«H*6cH»)>.  Aus  CSS  Anisidin  und  alkoholischem  Eali 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad.  Blendend  weisse 
Nadeln,  bei  134,5«  schmelzend,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
and  kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 

Toli/lsulfohamstoffe.  o-Tolylsulfoharnstoff,  NH".CS-NH(C^H'^), 
aus  o-Tolylsenföl  und  NH*^,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether ;  Schmp.  155«.  p-Tolylsulfoharnstoff, 
analog  dargestellt,  dem  vorigen  ähnlich,  nur  bildet  es  kürzere, 
dickere  Nadeln;  Schmp.  182«.  o-Tolyläthylsulfoharnstoff,  (NHC^H*)- 
CS-NH(C'H'^),  aus  o-Tolylsenfol  und  Aethylamin,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen,  grossen,  gelblichweissen  Prismen,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether;    Schmp.  83—84«.    p-Tolyläthyl- 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  142.  3)  Berl.  Ber.  18,  923. 

2)  Berl  Ber.  18^  8. 
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sulfohamstoff,  analog  dem  vorigen  dargestellt,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  Blättchen,  wenig  in  kaltem,  leicht  iu  kochendem  Wasser 
und  in  Aether  löslich;  Schmp.  93".  o-Tolylphenylsulfbhamstoff, 
(NHC«H'^).CS.NH(C^HO,  aus  o-Tolylsenfol  und  Anilin  in  alkaü- 
scher  Lösung,  lange  Nadeln ,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich;  Schmp.  139^  p-Tolylphenylsulfoharnstoff, 
analog  dem  vorfgen  dargestellt  und  demselben  ähnlich;  Sdimp. 
136-137^     (G.  Staats  % 

Für  Rathke's  Thiodicyandiamin  schlägt  E.  Bamberger  *),  in- 

dem  er  die  Gruppe  C^t^„j  als  »Guanyl«  zusammenfasst ,  die  Be- 
nennung Guanylsulfoharnstoff ,  ftir  das  dreifach  phenylirte  Substi- 
tutionsprodukt desselben  die  Bezeichnung  Phenylguanyldiphenyl- 
sulfoharnstoff  vor.  Einige  verwandte  Verbindungen  hat  B.  genauer 
untersucht.  GuanylphenylsulfoharnstoflF  bildet  luftbeständige  Bjry- 
stalle,  die  bei  176—176"  schmelzen.  Er  vermag  sich  mit  einbasi- 
schen Säuren  zu  Salzen  zu  verbinden,  von  denen  das  salzsaure  Salz, 
das  Pikrat,  ferner  das  Oxalat  und  Sulfat  dargestellt  wurden.  Durch 
HgO,  Ag^O,  HgCl*  u.  a.  wird  er  beim  Erhitzen  entschwefelt  unter 
Bildung  von  Phenylguanylguanidin ;  weisse  Blättehen,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  begierig  Kohlensäure  anziehend. 
Diphenylguanylguanidin  erhält  man  bei  der  Entschwefelung  von 
Guanylphenylsulfoharnsteff  bei  Gegenwart  von  Anilin;  das  salpe- 
tersaure Salz  bildet  glänzende ,  weisse  Nädelchen ,  die  bei  231" 
schmelzen. 

HARNSÄUÄEGRUPPE. 

Die  Dimethylhamsäure  wird  von  Salpetersäure,  sowie  von  chlor- 
saurem Eali  und  Salzsäure  in  Methylalloxan  und  Methylharnsteffe 
übergef&hrt.  Längeres  Kochen  mit  BNO'  bildet  bei  149"  schmel- 
zendes Methylparaban.  Es  sind  also  in  der  Dimethylhamsäure  die 
zwei  Methylgruppen  mit  verschiedenen  Harnsteffresten  verbunden. 
(C.  F.  Mabery  und  H.  B.  Hill^).  Ein  enteprechendes  Dimetbyl- 
allantoin  konnte  durch  Oxydation  mit  KMnO^  nicht  erhalten  wer- 
den. Die  Dimethylhamsäure  und  ihre  Salze  *)  wurden  von  M.  u. 
H.  schon  früher  beschrieben  ^). 


1)  Berl.  Ber.  18,  135.  2,  311. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1580.  4)  Amer.  Ch.  J.  2,  305. 

3)  Berl.  Ber.  18,  739;   Amer.  Ch.  J.      5)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1678»  278. 
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(x^enüber  der  Annahme  von  Salomon  ^),  Krause  u.  A.,  dass 
Hypoxanthin  in  Eiweisskörpern  nicht  fertig  gebildet  vorkomme, 
sondern  erst  durch  Einwirkung  gewisser  Agentien  entstehe,  macht 
E.  DrechseP)  geltend,  dass  es  Körper  gebe,  wie  Leim,  welche 
die  Reaction  mittelst  ammoniakalischer  Silberlösung  zu  verhindern 
vermögen.  Hierauf  erwiedert  Georg  Salomon*),  indem  er  betont, 
dass  er  auf  die  von  D.  berührten  Punkte  besondere  Rücksicht  ge- 
nommen habe  und  dass  diese  Einwände  hinfällig  würden,  da  er 
vorher  durch  Behandeln  mit  Alkohol  die  störenden  Stoffe  bis  auf 
ein  Minimum  entferne.  Uebrigens  vermöge  nach  seinen  Erfahrungen 
auch  Pepton,  entgegen  der  Annahme  D.*s,  die  Reaction  auf  Hypo- 
xanthin zu  verhindern. 


1)  Vgl.  Jabreeber.  f.  r.  Ch.  1878, 273;      2)  Berl.  Ber.  18,  240. 
1879,  280.  3)  Berl.  Ber.  18,  1160. 
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REIHE  DER  AROMATISCHEN  VERBINDUNGEN. 


KOHLENWASSERSTOFFE  UND  PHENOLE. 


BENZOL. 

Constitation  des  Benzols.  Nach  J.  Thomson 's  Untersucbuu- 
gen  *)  über  die  Bildungswärme  von  KohlenwasserstofiFen  der  Fett- 
reihe wird  dieselbe  (Gasform  vorausgesetzt,)  bei  constantem  Volum 
durch  die  Formel  (C^H^"*)  =  —  nd  +  (2m  +  x  +  y)r  ausgedrückt, 
wo  d  die  Dissociationswärme  des  KohlenstofiFs  (39200  c) ,  x  und  y 
die  Anzahl  der  einfachen  und  doppelten  Bildungen  und  r  die  Wärme- 
tönung bei  der  gegenseitigen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  oder 
eines  C-  und  eines  H-atoms  (14570  c)  bezeichnen.  J.  Thomson 
verwendet  diese  Formel  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Ben- 
zols. Bei  Annahme  von  drei  einfachen  und  drei  doppelten  Bin- 
dungen im  Benzol  berechnet  sich  daraus  die  Verbrennungswärme 
846040  c,  bei  Annahme  von  neun  einfachen  Bindungen  zu  802330  c 
Experimentell  gefunden  wird  ^)  dieselbe  =  806800  c.  Daraus  folgert 
J.  Th.  *),  der  Kekule'schen  Theorie  zuwider,  dass  die  6  Atome  C  des 
Benzols  durch  neun  einfache  Bindungen  mit  einander  verknüpft  sind. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  *)  sucht  J.  Thomson  die  Resul- 
tate BrühTs  bezüglich  der  Molecularrefraction  der  aromatischen 
Verbindungen  und  der  daraus  folgenden  Bestätigung  der  Kekule'- 
schen Benzolformel  mit  seiner  Ansicht  in  Einklang  zu  bringen,  in- 
dem er  darzulegen  versucht,  dass  einfache  Bindungen  in  der  That 
wegen  der  Bindung  jedes  C-atoms  an  drei  andere  eine  grossere 
Dichte  hervorbringen  müssen,  als  wenn  jedes  C-atom  nur  von  zwei 
anderen  C-atomen  gebunden  werde. 

Aus   der  Bildung  von  Carhoxytartronsäure  ^   C(OH)=(C00H)^ 


1)  Berl.  ßer.  18,  1388. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1806. 


3)  Berl.  Ber.  18,  1808;  Ann.  Ch.  205, 
133. 

4)  Berl.  Ber.  18,  2166. 
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(siehe  diese)  aus  Brenecatechin  und  N'O'  in  äther.  Losung  folgert 
L  Barth  ^)  ebenfalls,  dass  im  Benzolkern  ^  je  ein  Atom  Kohlenstoff 
mit  drei  anderen  Atomen  desselben  Elements  verbunden  sei,  also 
9  einfache  Bindungen  vorhanden  sind ,  welchen  Bedingungen  die 
Prismenformel  Ladenburg's  genüge.  Vf.  weist  auf  die  Ueberein- 
Stimmung  mit  der  obigen  Formel  Thomson*s  hin. 

Begelmätsigkeiten  bei  der  Sabstitation.  Bei  der  Sulfurirung 
der  Toluidine  nimmt  die  Sulfogruppe  die  Paro-Stellung  zur  Amido- 
grnppe  ein ;  ist  diese  (wie  bei  p-Toluidin)  schon  durch  ein  Radical 
besetzt,  so  tritt  sie  in  die  o-Stellung.  (Nevile  und  Winther^)). 
Vgl.  0-  und  p-Amidotoluolsulfosäuren. 

Bei  Gregenwart  einer  grossen  Menge  Schwefelsäure  beim  Nitri- 
ren  des  -p-Toluidins  treten  die  Nitrogruppen  in  die  Ortho- ^  nicht, 
wie  beim  Nitriren  des  p-Acettoluids,  in  die  Meta-Stellung  (zu  CH'). 
(Nölting  und  Venzaghi*)).     Siehe  nitrirte  p-Toluidine. 

Dass  eine  neu  eintretende  JVtYro-Gruppe  zu  den  schon  vorhan- 
denen in  die  -Mete-Stellung  tritt,  wird  durch  eine  Arbeit  von  P. 
Beilstein  *)  weiter  bestätigt.     Vgl.  Dinitrotoluidine. 

Eine  Arbeit  von  R.  Nietzki*)  zeigte  auf's  neue,  dass  bei  den 
Ämidoazoverbindungen  die  Ämidogruffe  zur  J^ogruppe  in  die  Para- 
Stellung  tritt. 

Die  Stellung  der  in  eine  Nitro-  und  eine  ^midto- Verbindung 
neu  hineingefögten  Sulfosäuregruppe  ist  nach  Post's*)  seitherigen 
Versuchen  die  gleiche.  Ebenso  finden  J.  Post  und  K  Hardtung^ 
jetzt,  dass  durch  Sulfurirung  von  o-Nitranilin  und  Reduction,  oder 
von  o-DiamidO'Benjgoly  ferner  von  m-Nitranilin  und  Reduction,  oder 
von  m-Diamidobenzol  je  ein  und  dieselbe  o-  resp.  m-Diamidobenzol- 
sulfosäure  erhalten  wird,  so  dass  die  Sulfosäuregruppe  das  gleiche 
H-atom  ersetzt,  gleichviel  ob  das  Molekül  eine  Nitro-  und  eine 
Amido-,  oder  zwei  Amidogruppen  enthält.  Vgl.  Nitroamido-  und 
Diamidobenzolsulfosäure. 

Den  möglichen  Einwand,  dass  trotz  der  Identität  der  Producte 
nicht  dasselbe  H-atom  ersetzt  zu  sein  brauche,  beseitigen  J.  Post 
und  L.  Holst®)  durch  Anwendung  von  o-  und  ^-Nitrophenol  resp. 
'Amidophenol  statt  der  Nitraniline  und  Diamidobenzole ;  es  entstehen 


1)  Wien.  Monatsh.  1^  869;  Wien.  Anz. 
1880,  230. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1980. 

3)  Monit.  scient.  [3]  10,  846. 

4)  Berl   Ber.  18,  242. 

5)  BerL  Ber.  18,  470. 


6)  Jahresber.  f.r.  Ch.  1873,  241;  1875, 
371 ;  1879,  281. 

7)  Berl.  Ber.  18,38;  ausführlich  Ann. 
Ch.  205,  96  if. 

8)  Berl.  Ber.  18,  617. 
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auch  hier  bei  Sulfurirung  und  Beduetion,  oder  aber  Beduction  oad 
Sulfurirnng  identische  Produkte,  so  dass  jetzt  die  Salfogmppe  je- 
denfalls das  gleiche  Wasserstoffatom  ersetzt  hat.  Wegen  der  Details 
muss  anf  J.  P/s  zugehörige  ausführliche  Abhandlung^)  verwiesen 
werden.     Vgl.  Amidophenolsulfosäuren. 

üeber  den  relativen  Ort  der  in  einen  Benzolkern  eintretenden 
Gruppen  äussert  sieh  femer  Ad,  Claus ^). 

lieber  die  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  im 
Thierkörper  liegt  eine  Mittheilung  von  M.  Nencki  undP.  Giacosa') 
vor.  Nach  den  seitherigen  Untersuchungen^)  wird  Benzol  zu  Phe- 
nol ,  Toluol  zu  Benzoesäure ,  Xylol  zu  Toluyls&ure ,  Mesitylen  zu 
Mesitylensäure,  Cymol  zu  Cuminsäure  oxydirt.  Vf.  finden  weiter, 
dass  Aßthylheneol  ohne  Phenolbildung  theilweise  in  Beiizoesäure 
(also  Hippursäure) ,  normales  Propylheneol  ebenso  in  Benzoesäure 
verwandelt  werden,  wobei  sich  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren 
nicht  vermehrt.  Isopropylbeneol  wird  nicht  in  eine  Säure,  sondern 
zu  einer  geringen  Menge  in  i^OofycymoU  (?;  d.  h.  dessen  Aether- 
schwefelsäure)  umgewandelt.  Die  auch  mit  normalem  ButylhensoLi 
OL"  und  ^"Isohutylbeneol  angestellten  Versuche  zeigen,  dass  die  Kohlen- 
wasserstoffe nur  zum  geringsten  Theil  im  Organismus  oxydirt  wer- 
den. Der  Angriff  des  Sauerstoffs  erfolgt  stets  entweder  am  Kern 
oder  an  dem  mit  dem  Kern  direct  verbundenen  C-atom  der  Seiten- 
kette. 

Auch  durch  Oson  wird  erwärmtes  Benzol  in  sehr  geringen 
Maass  in  Phenol  verwandelt;  ausser  dem  Phenol  scheint  noch  ein 
anderes  Oxybenzol  zu  entstehen.     (M.  Nencki  und  P.  Giacosa^j. 

Ueber  den  Einflnss  eintretender  Halogenatome  auf  die  Oxydir- 
barkeit  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  vgl.  bei  Bibromcymol. 

Aromatische  Hydrohohlenwasserstoffe  aus  Petroleum ,  siehe  zu 
Schluss  dieses  Abschnitts.  (»Aromatische  Kohlenwasserstoffe  C'H''«.) 

Allgemeines  bezüglich  der  Phenole  vgl.  man  bei  »Phenole 


KOHLENWASSERSTOFFE  C^W^-^. 
BENZOL  UND  DERIVATE. 

Electrolyse   des  Benzols.     (Ad.  Renard  ^)).     65  CG.  Alkohol, 
15  CG.  eines  Gemisches   gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsaure 


1)  Ann.  Ch.  205,  88-112. 

2)  Berl.  Ber.  18,  902. 

3)  Z.  phys.  Ch.  4,  325. 

4)  Literatorangaben  in  der  Abhdlg. 


5)  Z.  phys.  Ch.  4,  339. 

6)  Compi  rend.  91 ,  175;  Berl.  Ber. 
18,  1991. 
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und  20  CO.  Benzol  werden  gemischt  und  dem  Strom  von  5  Bunsenschen 
Elementen  unterworfen.  Am  negativen  Pol  entwickelt  sich  Wasser- 
stoff, während  sich  am  positiven  Pol  ohne  Gasausscheidung  eine 
schwarze,  theerige  Masse  ansetzt.  Nach  zwei  Tagen  ist  alles  Benzol  in 
der  alkoholischen  tiefbraunen  Flüssigkeit  gelöst.  Man  setzt  das  zwei- 
bis  dreifache  Volum  Wasser  zu,  hebt  das  ausgeschiedene  schwarze 
Oel  ab,  welches  aus  Benzol,  Essigäther  und  einer  braunen  alkali- 
löslichen festen  Harzmasse  besteht,  sättigt  die  wässerige  Flüssigkeit 
mit  Kreide,  filtrirt,  verjagt  den  Alkohol,  entfärbt  mit  Thierkohle, 
und  fügt  eine  Losung  von  Bleiacetat,  das  die  Substanz  nicht  fällt, 
Man  filtrirt  und  setzt  aufs  neue  Bleiacetat  und  Ammoniak  zu. 


zu. 


Der  reichliche  Niederschlag  wird  mit  H^S  zersetzt,  das  Filtrat  bis 
zur  Syrupconsistenz  eingedampft;  das  entstehende  Erystallmagma 
mehrfach  mit  Aether  ausgezogen.  So  erhält  man  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  gelbliche  Erystalle,  nach  Umkrystallisiren*  aus 
H^O  farblose  Nadeln.  Die  Analyse  giebt  die  Formel  C^H^O^  Die 
Substanz  schmilzt  bei  171^,  und  beginnt  bei  200^  unter  Zersetzung 
zu  sublimiren.  Seine  Lösung  reducirt  alkalische  Eupferlösung  und 
ammoniakal.  Silbemitrat ;  durch  Erhitzen  mit  verdünntem  Eali  tritt 
starke  Bräunung  ein.  Verdünnte  NO'H  (1 : 2)  oxydirt  zu  Oxalsäure. 
Mit  Eisessig  unverändert;  Essigsäureanhydrid  bei  140^  aber  bildet 
glänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  C^^fl^^O*  gleich 
C•H«(0C*H80)^  in  H*0  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
bei  121^  schmelzend,  gegen  300^  siedend.  Vf.  fasst  daher  die 
Substanz  als  C*H*(OH)*,  als  einen  zweiwerthigen  Alkohol,  Isoben- 
zoglycol^  auf  und  hebt  die  Aehnlichkeit  mit  der  Phenose  hervor, 
die  vielleicht  gleichfalls  bei  der  Reduction  entsteht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Äcetonchlorid  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  hat  Silva  ^)  erhalten:  1)  einen  flüssigen 
Kohlenwasserstoff  (C«H'^)>=0=(CH«)%  Sdp.  281«;  2)  eine  bei  304« 
siedende,  noch  nicht  studirte,  krystallisirende  Verbindung,  und  wie 
es  scheint  3)  Gumol,  einen  bei  155«  siedenden  Kohlenwasserstoff  (!). 

Brombenzol  und  Dibrombenzol  lassen  sich  sehr  leicht  beim  Er- 
hitzen einer  Mischung  von  Benzol,  Brom  und  Aluminiumchlorid 
am  Rückflusskühler  darstellen.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein.  W. 
H.  Greene  *). 

Benzolhexachlorid  wird  besser  als  nach  Hey 's  Vorschrift  ge- 
wonnen ,  indem  man  auf  die  Benzoloberfläche  in  directem  Sonnen- 


1)  BaU.  Boc.  chim.  84,  674. 


2)  Compt.  rend.  90,  40;   Berl.  Ber. 
18,  435. 
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licht  Chlor  leitet;  nach  IS-stündiger  Einwirkung  wird  das  unzer- 
setzte  Benzol  von  den  Erystallen  abdestillirt,  diese  aus  Benzin  und 
Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute  aus  600  gr.  360  gr.  Hexachlo- 
rid.  —  Beim  Erhitzen  mit  H^O  auf  200^  wird  es  nur  spurenweise 
verändert;  mit  feuchtem  Ag^O  in  zugeschmolzener  Röhre,  gleich 
hoch  erhitzt,  giebt  es  etwas  CO*,  ziemlich  viel  HCl,  und  Trichlor- 
benzol,  neben  etwas  theeriger  Masse.  A.  R.  Leeds  und  K  Ever- 
hart  '). 

JodsabstitutioDsproduote  des  Benzols:  W.  H.  Green e').  Chlor- 
jod wirkt  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  leicht 
ein;  unter  Entweichen  von  Salzsäure  bilden  sich  jodsubstituirte 
Benzole.  Man  kann  die  Chlorjod  dämpfe  mittelst  Luftstroms  durch 
die  Benzolaluminiumchloridmischung  leiten,  aber  die  Ausbeute 
ist  gering,  es  scheidet  sich  viel  Jod  aus.  Am  besten  lässt  man 
das  €hlorjod  tropfenweise  zum  Benzol  fiiessen,  das  etwas  AlHJl* 
enthält ;  es  scheidet  sich  nur  wenig  Jod  ab ;  man  wäscht  dann  mit 
etwas  Kalilauge  und  unterwirft  der  fractionirten  Destillaüon.  —  Da 
sich  bei  der  Reaction  auch  hoher  jodirte  Benzole  bilden,  so  muss 
man  zur  Darstellung  des  Monojodbenzols  das  Benzol  in  grossem 
Ueberschuss  anwenden. 

Hitrirte  Benzole.  Trinitrohenjsol  C«H'(NO*)»  hat  die  Consti- 
tution 1,  3,  5,  da  es  beim  Erwärmen  mit  Ferricyankalium  in  Soda- 
lösung (Natronlauge  greift  es  an)  glatt  zu  Pikrinsäure  oxydirt  wird. 
m-Dinitrobeneol  wird  bei  analoger  Behandlung  nur  wenig  ange- 
griffen, wobei  a-  und  ß-Dinitrophenol  gebildet  werden.  Nürobenjsol 
bleibt  unverändert.     P.  Hepp  '). 


AMIDOBENZOLE. 

üeber  die  siibstütdionsweise  Einführung  von  Phenolresten 
(C«H*,  C^öH^)  in  Amine  theilen  V.  Merz  und  W.  Weith  *)  Fol- 
gendes mit  '^). 

^niZtnchlorzink  mit  Phenol  mehrere  Stunden  auf  260 — 260* 
erhitzt,  liefert  in  reichlichen  Mengen  Diphenylamin^  nach  der  Glei- 
chung C«H^NH»  +  HOC«H*  =  C«H*NHC«H*  +  H*0. 

Auch  ^mmomaichlorzink  (2  Th.)  wirkt  auf  Phenol  (1  Th.)  bei 
280—300°  in  analoger  Weise,  aber  langsamer  und  unvollständiger 


1)  Ch.  Z.  1880,  553;  aus  Amer.  Ghem. 

Soc.  Joorn.  2,  205. 
2}  Compt  rend.  90,  40;    Berl.  Ber. 

I85  435. 


3)  Berl.  Ber.  18,  2346. 

4)  Berl.  Ber.  18,  1298. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  310;  ßerL 
Ber.  12^  1925. 
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ein.  Es  entsteht  wesentlich  Anilin,  von  welchem  ein  Theil  nach 
Yoriger  Gleichung  weiter  in  Diphenylamin  übergeführt  wird,  ferner 
Diphenyloxyd.  Von  letzterem  wurde  bei  Anwendung  von  mehr 
ZnCl'  mehr,  von  Phenolammoniak  statt  Phenol  weniger  erhalten. 
(ß-Naphtol  +  Chlorzinkammoniak  geben  analog  C^^H^NH*  und  we- 
sentlich (C^«H^)*NH;  ß^Naphtol  +  Anilin  (C^«H^)(C«H*)NH.  Vgl. 
bei  »Naphtol«.) 

Roman  Scholz  ^)  hat  folgende  PZa^mcyawdoppelverbindungen 
iesAnüins  und  f-Toluidin3  dargestellt:  (C^H^NH^,  HCy)^  PtCy^, 
perlmutterglänzende  Blättchen,  in  H*0  leicht  löslich;  (C^H^NH^, 
HCy)^,  PtCy*,  schwach  rosenrothe,  keilförmig  gruppirte  Krystalle. 
Gemessen  von  Ar.  Brezina. 

Anilin,  üeber  die  LöslichJceit  des  Anilins  in  Seifenwasser  etc. 
Camille  Köchlin»). 

üeber  die  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Anilin:  R  Lipp- 
mann und  R.  Lange  ').  Einwirkung  von  Anilin  auf  Homo- 
Cinchonidin,  vgl.  letzteres. 

Einwirkung  der  Chloriden  CGI*  oder  SiCl*,  SnCl*,  ShCl^  auf 
chemisch  reines  Anilin  bei  226— 230<^  (12  St.).  CCl*  liefert  »Triphe- 
nylguanidinc  *)  viel  Rosanilin  und  eine  dem  Bismarckbraun  (?)  sehr 
ähnliche  Substanz.  —  SnCl*  giebt  Violanilin  und  Mauvanilin  in 
geringer  Menge  viel  Eos-  oder  Pararosanilin,  etwas  Bismarckbraun 
und  eine  Spur  grüner  Substanz.  —  SiCl*  giebt  Violanilin  und  beson- 
ders Triphenylendiaminblau  C^®H^*N*,  nebst  einer  Spur  Mauvanilin. 
—  SbCl*  liefert  (bei  125®)  Violanilin,  etwas  Triphenylendiamin- 
blau und  eine  andere  blaue  Verbindung.  Die  auffallende  Bildung 
des  Rosanilins  mittelst  SnCl*  lässt  Vf.  an  eine  Verbindung  SnCl 
(C•H*NH*)^  die  die  Eigenschaften  des  Rosanilins  besitze,  denken. 
Ch.  Girard  und  A.  Pabst»). 

Dithionsaures  Anilin:  Maische wsky  •).  Nichts  Thatsäch- 
liches. 

Ferrocyanate  der  aromatischen  Amine.  L.  J.  Eisenberg^). 
Saures  ferrocyanwasserstoffsaures  Dimethylanilin,  H*FeCy®  +  2C®H^N 
(CH^)^  Schon  von  E.  Fischer  dargestellt.  Durch  doppelten 
Austausch  gewonnen,  enthält  es  2H^0.  In  kaltem  H^O  fast  unlös- 
lich, in  heissem  unter  Zersetzung  löslich.   In  heissem  Alkohol  ziem- 


1)  Wien.  Monatsh.  1^  900. 

2)  Monit  scient  [dj,  10,  689. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2136. 

4)  d.  h.  p-Amido  -  Benzenyldiphenyl- 
amidin,   ygl.  Jahresber.   f.  r.  Gh. 


1879,  287. 

5)  Bull.  BOG.  chim.  84,  87. 

6)  Bull.  SOG.  Ghim.  88,  588;  84,  88. 

7)  Ann.  Ch.  205,  265;  Berl.  Ber.  18, 
2420. 
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lieh  löslich ,  dadurch  nicht  zersetzt.  Sehr  beständig.  Neutrales 
Anilinsah:  H*FeCy«  -f-  4C^H'^NH^  Aus  Base  und  Säure  in  alko- 
holischer Lösung.  In  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  (in  letzterem  unter  Dissociation)  sehr  leicht 
löslich,  kleine  perlmutterglänzende  Krystalle,  die  leicht  einen  gelb- 
lichen Stich  annehmen  und  sich  etwas  zersetzen.  Saures  Anilin- 
sale:  H*FeCyH2C«H^NH^  Vgl.  E.  Fischer.  Aus  Mono-  und 
Dibromanilin  wurden  in  analoger  Weise  keine  Salze  erhalten. 

Dimethylanilin.  Einwirkung  von  AethylenbromQr,  vgl  Tetra- 
methyldiamidodiphenyläthan ;  —  von  Acetylentetrabromid,  vgL  Octo- 
methyltetraamidotetraphenyläthan. 

üeber  den  Einfluss  der  in  dem  Holzgeist  enthaltenen  Neben- 
bestandtheile  auf  die  Methyliruiig  des  Anilins  Hegt  eine  Arbeit  von 
G.  Krämer  und  M.  Grodzky  ^)  vor.  Geprüft  wurde  der  Einfluss 
von  Methylacetat,  Dimethylacetal  und  Aceton;  ferner  von  Aethyl- 
alkohol  und  den  höheren  Homologen.  Letztere  eerüallen  grossten- 
theils  in  Olefine.  Im  Ganzen  ergiebt  sich  die  den  Praktikern  schoB 
längst  bekannte  Thatsache,  d  ass  das  ^oe^on  der  am  meisten  störende 
Bestandtheil  bei  der  Methylirung  ist;  die  Ausbeute  an  flüchtigen 
Basen  geht  erheblich  zurück  —  und  die  resultirenden  Basen  wer- 
den zur  Verarbeitung  auf  Violett  unbrauchbar.  Eine  aus  reinem 
Aceton  (statt  Methylalkohol)  erhaltene  Base  (220—230«  Sdp.)  gab 
gar  kein  Violett,  sondern  ein  Grünschwarz,  dem  Anilinschwarz  nahe 
stehend.  Eine  ganze  Menge  von  festen  Acetonbasen  (z.  B.  wahr- 
scheinlich (CH^)*C=NC®H*,  und  complicirtere)  bildete  sich.  — 

Während  Dimethylanilin  durch  Untersalpetersäure  partiell  ver- 
harzt wird,  wirkt  Stickoxyd  ein  unter  Bildung  von  ziegelrotheu 
Krystallen,  später  eines  violetten  Farbstoffs  und  weisser  glänzender 
Blättchen.  Die  isiegelrothen  Krystalle,  nicht  in  H^O,  wenig  ia 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol,  roth  in  HCl,  grün 
in  C*H*0*  löslich  und  mit  H^O  daraus  roth  fällbar,  schmelzen  bei 
266^  unter  Grünfärbung  ohne  2jersetzung;  sie  bilden  wenig  bestän- 
dige Salze  und  Doppelsalze  und  besitzen  die  Formel  C^H^^N*.  Durch 
nascirenden  H  entsteht  eine  weisse  krystallisirte  Substanz,  welche 
Fehling'sche  Lösung  reducirt  und  mit  HgO,  PbO%  PtCl*,  Fe*Cl* 
Farbreactionen  zeigt.  —  Die  weissen  perlmutter-glänzenden  Blatt- 
chen  werden  als  Tetramethyldiphenyldiamin^  polymer  Dimethylanilin, 
[C«H'^(CH8)2N]»  angesprochen  (?).  Schmp.  173«  unter  Blauung;  Base; 
aus  Alkohol  krystallisirbar,  sich  an  der  Luft  wie  das  HCl-salz  bläo- 


1)  Berl.  Bar.  18,  1005. 
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end.  Salzsaures  Sah:  (C^H^'N  •  )S  2HCI:  grünblau,  krystallinisch ; 
Platinsahy  [C«H«N(CH8)«]»  +  3HCl  +  PtCl*,  weisse  Nädelchen;  von 
Alkohol  reducirt.  —  Der  violette  Farbstoff  endlich,  nach  längerer 
Einwirkung  das  Hanpi^rodukfc,  ist  nach  dem  Reinigen  durch  Lösen 
in  Alkohol  und  Versetzen  mit  Benzol  (wobei  er  in  grtlnen  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirt)  in  HK)  löslich ,  und  ähnlich  dem  Dime- 
thylanilin  violett,  aber  in  Schwefelleberlösung  unlöslich.  Die  Ana- 
lyse giebt  die  Formel  C^«H"N»0* ;  die  Substanz  soll  eine  NO»- 
gnippe  enthalten  und  wird  auch  durch  Versetzen  einer  essigsauren 
Losung  des  s^Tetramethyldiphenyldiamins«  mit  E^Cr^O^  in  der 
Kälte  gebildet.     (K  Lippmann  und  R.  Lange  ^)). 

Edgar  F.  Smith  ^):  über  eine  neue  Base  aus  Anilin. 

M.  Dennstedt')  hat  folgende  Derivate  des  p^Bramanilins 
dargestellt:  Bromphenylurethan,  Schmp.  84  —  85°;  Bromphefiyl- 
cyanat,  Schmp.  39^  Sdp.  226°;  Bramphenylmethylurethan^  Schmp. 
124°;  Bramphenyldicyanat,  Schmp.  199°;  Dihromphenylallophan' 
Säureäthylester  y  Schmp.  163°;  Dibromphenylbiuret ,  sublimirt  bei 
240°  und  zersetzt  sich  bei  280°.  Dibromphenylsulfohamstoff  (bildet 
sich  leicht  beim  Kochen  von  p- Bromanilin  mit  CS^  und  etwas 
Natronlauge) ;  JMonobromphenylsulfoharnstoffy  Schmp.  183° ;  Phenyl- 
hromphenylsulfohamstoffy  Schmp.  158°;  Halbgeschwefeltes  Brom- 
phenylurethan ,  Schmp.  105°;  Geschwefeltes  Bromphenyluretkan, 
Schmp.  89°.  Isocyanmonobromphenykhlorid,  Sdp.  255—256°;  Tri- 
bromphenyUguanidin  und  dessen  Chloroplatinat ;  Äethenyldibrom- 
phenyldiamin;  Formobromanilid,  Schmp.  119°  (Krystallbeechreibung 
siehe  Abb.);  Thio formobromanilid ,  Schmp.  189—190°;  Bromphenyl- 
glycocolly  sehr  leicht  zersetzlich,  Schmp.  98°;  Bromanilid  des  Brom- 
phenylglycocolls ,  bei  ca.  145°  sublimirend,  bei  161°  schmelzend; 
Bromphenylglycocolläthyläther,  Schmp.  95 — 96°. 

ChloraniUne  und  Nitrochloraniline ,  Beilstein  und  Kurba- 
tow  *).    Nichts  Thatsächliches. 

Das  Dinitranilia,  welches  von  S.  M.  Losanitch^)  aus  Tetra- 
nitrodiphenylcarbaraid  °)  erhalten  wurde,  wird,  wie  derselbe^) 
jetzt  zeigt,  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  -f  H^O  unter 
Ammoniakentwicklung  in  a-Dinitrophenol  umgewandelt  (Schmp.  112 


1)  Berl.  Ber.  18,  2136. 

2)  Berl.  Ber.  18, 33 ;  vgl.  anch  Jahresb. 
f.  r.  Ch.  1879,  287. 

3)  Berl.  Ber.  18,  228. 


4)  Bull.  800.  chim.  84,  88. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  268. 

6)  siehe  dies  pag.  244. 

7)  Berl.  Ber.  18,  1297. 
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bis  113«  statt  114«).     Es  besitzt  also  die  Constitution  C«H*(NH*) 

(N02)(N0^).    Vgl.  eine  Beobachtung  von  Clemni  ^). 

Entsprechend  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Hitrosodimeihyl 
anilin  auf  Phenole  werden  auch  bei  Anwendung  von  Sulfosauren 
der  Phenole  Farbstoffe  gebildet.  Vgl.  ß-Naphtolsulfosäure  J.  H. 
Stebbins  ^). 

Zur  Darstellung  von  m-Phenylendiamin  aus  dem  Salzsäuren 
Salz  mit  CaO  macht  6.  Bender')  Angaben.  Verhalten  gegen 
C1C0*C*H*:  siehe  »Phenylendiurethan«  pag.  237. 

Zur  Nomenclatur  der  Aioyerbindungen  macht  Karl  Heu- 
mann  ^)  sehr  bemerkenswerthe  Vorschläge.  Es  soll  das  Wort  »^oc, 
welches  die  Gruppe  -N=N-  repräsentirt,  an  dieselbe  Steüe  im  Nctmeii 
gesetzt  werden,  welche  diese  Gruppe  in  iier  Formel  einnimmt.  Die 
beiden  Molekttlreste  sind  vor  und  hinter  dies  Wort  —  »azo€  —  m 
setzen,  und  nicht  alsBadical-,  sondern  als  Kohlenwasserstoffe  resp. 
deren  Derivate  zu  bezeichnen.  So  würde  z.  B.  die  von  Griess 
Azosulfoxylxylol-Resorcin  genannte  Verbindung  C®H®(SO'H)N=N- 
C«H'(OH)^  als  i^JB^sorcin^azO'XyloUulfosäure^  ^  die  Verbinduug 
C«H8(0H)(N02)=N=5N-C«H«  als  ^NitrophefioUoBO-beneoU  zu  be- 
zeichnen sein. 

Symmetrisch  constituirte  Azoverbindungen  sind  stets  mit  der 
ganzen  (nicht  halben)  Zahl  der  eingetretenen  Gruppen  zu  benennen, 
z.  B.  C«H*(SO»H).N=N-C«H*(SO'H),  auch  Azobenzolrfisulfosäure, 
nicht  Azobenzolsulfosäure  (worunter  C«H*.N=N.C®H*(SO»H)  zu 
verstehen  sei).  Bezeichnungen  wie  Azodiphenyl  für  C®H*-N=N-C*H* 
u.  s.  w.  sind  zu  vermeiden  und  fdr  Derivate  des  Diphenyls  etc.  za 
reserviren. 

Verbindungen,  deren  Constitution  nicht  völlig  bekannt,  müssen 
auch  unbestimmt  bezeichnet  werden,  zweckmässig  unter  Eitiklam' 
merung  der  Muttersubstanz.  So  wäre  ^Nitro[Resorcin'ajsfo-henj^ol]€ 
ein  nitrirtes  Resorcin-azo-benzol,  während  der  Name  ^Nüroresarcin- 
aeO'lenjsoH  ausdrücken  würde,  dass  der  Resorcinrest  nitrirt  ist.  Die 
Namen  einfacher  Derivate  des  Azobenzols^  Azotoluols  etc.,  z.  B. 
Amidoazobenzol,  über  deren  Constitution  kein  Zweifel  herrsche  oder 
Nichts  gesagt  werden  soll,  können  unverändert  beibehalten  werden. 
Statt  der  Silbe  »-Azo-c  kann  man  »-A-«,  statt  »-Azoxy-«  »-A0-«, 
statt  »-hydrazo-«  »-H*A-«  setzen. 


1)  J.  pr.  Ch.  1870,  171.  3)  Inaug.Dissert.  Berlin  1880. 

2)  Berl.  Ber.  18>  2179.  4)  Berl.  Ber.  18,  2023. 
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Die  vorgeschlagene  Bezeichnungsweise  ist  dem  Nachfolgenden 
zu  Grande  gelegt  worden. 

Azobenzol.  Einwirkung  von  Zinhäthyl  (£.  Frankland  und 
D.  A.  Louis  ^).  Trägt  man  vorsichtig  Azobenzol  in  eine  ätherische 
Losung  von  Zinkäthyl  ein  und  erwärmt  zum  Sieden,  so  entweicht 
massenhaft  trennbares  Gas,  und  es  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  bernsteingelbe  fast  feste  Masse,  die  mit 
Wasser  unter  viel  Gasentwickelung  Zn(OH)*  und  Anilin  liefert. 
Das  Gas  besteht  aus  C^H*  und  C*H*.  Als  Zwischenproducte  .werden 
C«H«N(ZnC»H«)«  und  C^H^NHCZnC^H^)  angenommen.  Ausbeute 
70  gr  Anilin  auf  80  gr  Azobenzol.  Nebenher  entsteht  wenig  eines 
hochsiedenden  (260®  bei  160  mm)  zähen  basischen  Oels. 

Oxyaaobenzol,  C«H*.N=N-C«H*-OH.  Beim  Auflösen  von  Ä/soxy- 

A 

henzoly  C*H^_N-N_C®H*,  in  erwärmter,  concentrirter  Schwefelsäure 
erhielten  0.  Wallach  und  L.  Belli  *)  eine  demselben  isomere 
Verbindung ,  welche  dem  Oxyazobenzol  sehr  ähnlich  ist.  Kleine 
granatrothe,  metallisch  schillernde  Pyramidein  vom  Schmp.  162  bis 
154'^  (Oxyazobenzol  bei  152—153^).  Mit  PCI**  liefert  es  eine  chlor- 
freie sauerstoffreichere  Verbindung,  orangegelbe  Nadeln  vom  Schmp. 
147^;  die  aus  nach  Eekule  und  Hidegh  gewonnenem  Oxyazo- 
benzol ^)  dargestellte  sehr  ähnliche  Verbindung  schmilzt  bei  143 
bis  146^  O.  W.  und  L.  B.  bezeichnen  die  neue  Verbindung  eben- 
falls als  Oxyazobenzol,  indem  sie  sich  den  Nachweis  der  Identität 
oder  Isomerie  mit  dem  gewöhnlichen  Oxyazobenzol  vorbehalten.  Sie 
soeben  die  Beaction  durch  folgende  Gleichungen  zu  erklären: 

.C«flLN^ 

I    0  +  SO*H^  =  C«H«OH  +  C«H*-N=N-SO»H  +  0  =  C«H«- 
C^H^N" 

N=N-C«H*OH-fSO*H^ 

lieber  einige  Substitutjonsproducte  des  Hydraeobenzols  ^  Ajso- 

betusols  und  Ajsoxyhenzols   berichten  Arthur  Calm  und  K.  Heu- 

mann  *).    Das  (bereits  bekannte)  p-Bichlorhydrazoheneoly  C^H*C1- 

NH  JJH-C«H*C1,  Schmp.  122^  leicht  durch  Digestion  des  p-Chlor- 

nitrobenzols  mit  Zinkstaub  und  wässriger  Natronlauge  darstellbar, 

wird  beim  Kochen   mit  massig  concentrirter  HCl  oder  verdünnter 

H^SO*  quantitativ  in  p-BicJdoraisoh&neol^),  C«H*CLN=N-C«H*C1, 


1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  560;  Berl.  Ber. 
18,  1995. 

2)  Berl.  Ber.  18,  525. 

3)  Berl.  Ber.  8|  233.  Man  reinigt  es 
zweckmässig  durch  Darstellen  des 
Jahretber.  d.  r.  Cbemie.    VHI.    1880. 


Bleisalzea  and  Zersetzen  mit  nicht 
überschüssigem  H'S. 

4)  Berl.  Ber.  18,  1180. 

5)  Berl.  Ber.  5,  912. 
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und  p-Chloraniliu  gespalten.  Ganz  analog  verhält  sich  das  p-Di- 
hromhydraeohenzol  (Schmp.  130®).  Die  Spaltung  ist  analog  der 
des  Hydrazobenzols  selbst  bei  der  trockenen  Destillation.  Ein  Derirat 
des  Benzidins,  wie  solche  aus  analogen  Meta-  (auch  Ortho-)  Ver- 
bindungen bei  gleicher  Behandlung  entstehen,  wird  hier  nicht  ge- 
bildet, sehr  wahrscheinlich  weil  die  Parastelle  schon  durch  Chlor 
(Brom)  besetzt  ist  und  eine  Bildung  des  betreflfenden  Benzidin- 
derivats,  einer  Diparaverbindung,  somit  erschwert,  resp.  verhindert 
wird.  •  Siehe  weiter  p-Dichlorazobenzolsulfosäure. 

MononitrO'P'dichlorazobenzoh  C^«H^C1»(N0»)N».  Durch  Re- 
duction  von  MononitrO'p-dichlorazoxybenzol  ^) ,  Schmp.  134®,  mit 
alkoholischem  (NH*)*S  in  der  Kälte.  Blassgelbe  in  Alkohol  ziem- 
lich schwerlösliche  Krystallnadeln ,  Schmp.  210®.  Die  genannte 
Azoxy- Verbindung  entsteht  auch  durch  direkte  Nitrijung  des  p-Di- 
chlorazobenzols  in  der  Kälte  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der 
Azogruppe;  Schmp.  133 — 134®. 

OL'Toluylendiamin  - azo  -  benzol ,  C«H^N=N-C®H»(CH»)(NH^)^ 
Sehr  ähnlich  dem  Witt'schen  Chrysoidin:  schwach  gelb  gefärbte 
Nadeln.  Schwer  in  H*0,  leichter  in  Alkohol  löslich.  —  Saures  salz- 
saures Salz:  C*'H^*N*  HCl,  leicht  löslich,  orangerothe  Nadeln; 
zweifach-salzsaures  Salz :  scharlachrothe  Nadeln.  Auch  andere  Salze, 
Chlorzink-Doppelsalz  etc.,  Sulfosäuren  werden  beschrieben.  Sn  und 
und  HCl  geben  Anilin  und  Triamidotoluol.  Mit  Anilin  entsteht  eio 
indulinähnlicher  FarbstoflF  (J.  H.  Stebbins*)). 

Pikrinsäure  -  azo  -  benzol,  C«H'^-N=N-C«H(NO*)«(OH).  Durch 
Stehen  der  gemischten  Lösungen  von  Pikrinsäure  und  salpetersaurem 
Diazobenzol  in  Alkohol.  Lange,  braune,  metallisch  glänzende  Na- 
deln, äusserst  zersetzlich,  bei  70®  explodirend.  In  Alkohol  leicht 
in  H^O  kaum  löslich.     Färbt  Seide  und  Wolle  orangegelb. 

PyrogalloUazO'benzol,  C®H».N=N-C®H^(OH)^  Analog  unter 
Anwendung  alkalischer  Pyrogallollösung.  Aus  Eisessig  in  rothen 
Nadeln  krystallisirend,  auch  in  Alkohol  und  Nitrobenzol,  nicht  in 
H^O  löslich.    Färbt  wie  vorige  Verbindung.- 

SaUcylsäure-azo-benzoly  C®H^N=N-C®H»(OH)(COOH).  Orange- 
rothe  Nadeln,  in  H*0  unlöslich,  aus  Alkohol  krystallisirbar.  Gibt 
eine  Sulfosäure,  welche  mit  Griess'  Salicylsäure-azo-sulfanilsaure 
identisch  zu  sein  scheint.  Schöne  gelbe  Nadeln,  in  H^O  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich  (J.  H.  Stebbins»)). 

Alexejeff^)  bespricht  die  Constitution  der  DiasoverbindimgeiL 

1)  Berl.  Ber.  6,  912.  3)  ßerl.  Ber.  18,  43. 

2)  Berl.  Ber.  18,  715.  4)  Bai],  soc.  chim.  84,  684. 
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SÜLPOSÄÜREN. 

Flnorbenzolsnlfosäiire  und  Schmelztemperatur  substitnirter  Ben- 
zolsulfonverbindungen  W.  Lenz  ^).    Schon  besprochen  *). 

Nitrirfing  des  Benssolsulfochlorids:  A.  W.  Hofmann  ^). 

»Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  substituirte  Ritro- 
ond  Amidobenzolec  theilt  jetzt  J.  Post  ^)  ausführlich  seine  z.  Th. 
in  Gemeinschaft  mit  Brackebusch,  Stuckenberg,  Augustin, 
Witting,  Hardtung  und  Holst  ausgeführten  Untersuchungen 
mit.  Ueber  dieselben  ist  grösstentheils  schon  früher  berichtet  wor- 
den^) (die  Arbeiten  von  H.  und  H.  siehe  unten). 

Genauer  beschrieben  werden:  p-Nüro-o-phenolsulfosäure  (das 
Ca-salz  hat  nicht  1,  sondern  2  Mol.  H^O),  o-Amido-p-phenolsulfO" 
säure,  p-Amido-o-phenolsülfosäure;  o- Nitro -o-amidophenol,  Di- 
O'amidophenol{=^^-Dmm\dopheno\;  das  HCl-salz  hat  2,  nicht  1  HCl) 
und  ^tYrosubstitutionsproducte  derselben,  o-p-Dinmidophe^iol  (  =  a- 
Diamidophenol) ,  o-p-  Amidonitrophenol ,  Atnidodinitrophenol  (aus 
o-p- Amidonitrophenol) ,  Jod-  und  Brom-o-nitrophenolsulfosäurey 
welche  mit  den  von  Armstrong  und  Brown  dargestellten  Ver- 
bindungen nur  isomer  zu  sein  scheinen,  Dibromnitrophenol  und 
die  unten  folgenden  Verbindungen  nebst  Salzen  und  Derivaten. 

Amidobenzohulfosäuren.     Die  Ausbeute   an   m- Säure   bei   der 
Sulfurirung  des  Nitrohemöls  (und  Reduction)  ist  78,6  % ,   die  an  . 
p-Säure  bei  der  Sulfurirung  des  Anilins   nach  Schmitt  66,2  ®/o. 
Die  Hauptproducte  der  beiden  Reactionen  sind  demnach  verschieden. 
J.  Post  und  F.  Witting«). 

12  4 

Brom-o-nitro-p-heneolsulfosäure y  C®H^Br(NO^)(SO'H)  ist  die 
Constitution  der  zwei  Säuren,  welche  1)  nach  Post  und  Augustin  '') 
durch  Sulfurirung  von  o-Bromnitrobenzol,  2)  nach  Goslich®)  durch 
Nitrirung  von  Parabrombenzolsulfosäure  entstehen,  aber  von  ersteren 
für  verschieden  gehalten  wurden,  während  jetzt  von  L.  W.  An- 
drews*) ihre  Identität  nachgewiesen  wird.  Die  Sulfurirung  zu  (1) 
geht  sehr  schön  durch  S*O^H^  in  einer  Stunde  vor  sich,   während 


1)  Pogg.  Beib).  8,  855. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ob.  1879,  302. 

3)  Berl.  Ber.  18,  19. 

4)  Ann.  Ch.  2059  33  bis  112. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  240  ff.; 
1874,  341 ;  1875,  258,  267,  871,  377 ; 
1877,  304,  305  ff.,  308;  1879,  281. 


6)  Ann.  Ch.  205)  33,  spec.  110. 

7)  Berl.  Ber.  8,  1559 ;  Jahresber.  f.  r. 
Ch.  1875,  258. 

8)  Ann.  Ch.  180,  98;  Jahresber.  f.  r. 
Ch.  1875,  257. 

9)  Berl.  Ber.  18,  2127. 
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(2)  am  bequemsten  durch  Eintragen  von  Brombenzol  (1  Tbl.)  in 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  von  S*O^H*  und  SO*H*,  nachkerigen 
Zusatz  von  Bariumnitrat  (2  Thle.),  Verjagen  der  überschassigen 
NO'H  und  Darstellung  des  Barytsalzes  gewonnen  wird.  Ba-salz: 
4  H«0;  Zn-salz:  +  2H^0;  Cu-salz:  +  QVqH^O;  Chlorid:  Er- 
weichungspunkt  40—60®;  Amid:  Schmp.  176^ 

Werden  diese  zwei  (identischen)  Säuren  mit  Fe(OH)*  reducirt 

1  S  4 

so  entsteht  Brom-o-amido-p-benzolsulfosäure,  C«H»Br(NH*)(SO'H), 
eine  Säure,  welche  ihrerseits  wieder  als  identisch  mit  der  durch 
Sulfurirung  von  o-6romanilin  gewonnenen  ß-Säure  befunden  wird 
(L.  W.  Andrews  ^)).  Glänzende  kurze  vierseitige  Prismen,  farblos 
oder  rosafarbig.  Kein  Krystallwasser  (entgegen  Goslich,  s.  o.). 
100  Tbl.  Losung  enthalten  bei  2V  2,55  Thle.  Säure.  Ba-salz: 
4-  3H*0,  Warzen  oder  Nadeln,  leicht  sich  bräunend,  Loslichkeit: 
1:17;  E-salz:   4-H^O,  gelbliche  sechsseitige  Nadeln. 

0'Nitroamidobenzol$ulfosäureyCm\m^){im^){SOm)  (J.  Post 
und  E.  Hardtung  ^)).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  o-Nitranilin 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100 — 180®.  Freie  Säure :  in  H'O 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Ba-salz;  4-  2V2  aq.  dunkelgelbe,  lange, 
zerbrechliche  Nadeln.  Ca-salz:  4-  2Va  aq,  hellgelbe,  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  E-salz:  +H^0,  duukelgelbe  Nadeln, 
leicht  löslich. 

m'Nitroamidobenjgolsulfosäure,  C«H»(NO^)(NH»)(SO»H).  Aus 
Metanitranilin  -f  rauchender  SO*H*  bei  175®,  oder  krystallisirter 
SO*H^  bei  160®.  Freie  Säure:  grosse,  gelbbraune  Prismen.  Ba- 
salz:  4-  2H*0,  in  dem  6 — Sfachen  Gewicht  siedenden  Wassers  löslich, 
dunkelbraune  Spiesse  oder  Tafeln.  Ca-salz:  4-  4H^0,  dunkelgelbe 
Nadeln,  in  heissem  H^O  leicht  löslich. 

O'Diamidohenzolsulfosäure,  Durch  Reduction  der  obigen  Ni- 
tramidosäure,  oder  durch  Sulfurirung  von  o-Diamidobenzol  ').  Farb- 
lose bis  rosagefärbte  Nadeln.  Ba-salz:  +  5V2  aq,  in  H^O  sehr  leicht 
löslich,  hellbraune  dünne  Tafeln;  in  Alkohol  weniger  löslich.  Ca- 
salz:  4-  3H*0,  ähnlich;  braune,  derbe  Nadeln. 

m'Diamidoheneolsulfosäure,  Ebenfalls  aus  m-Nitramidobenzol- 
sulfosäure  oder  aus  m-Diamidobenzol  darstellbar  ^).  Krystallisirt, 
dimorph.     Ba-salz:  +  6H^0,   braune  Prismen,  in  H*0  sehr  leicht 


1)  Berl.  Ber.  18,  2126.  3)  Vgl.  unter  »Gesetzmässigkeiten  bei 

2)  Berl.  Ber.  18,  38;   ausfübrl.  Aon.  der  Substitutionc  pag.  249. 
Cb.  205,  96  ff.. 
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löslich.    Ca-salz:  +  5V2H*0,   fast  farblose,   leicht  losliche,   derbe 
Prismen.    Erystallbeschreibung  der  Säure  von  Levin. 

üeber   die   Constitution  der  a-   und   ^'Nitroheneol-m-disulfO' 

säuren:  H.  von  Reiche^).     Die  a-Säure  ist  (N0*)(S08H)(S0»H), 
die  ß-Säure:  1,  3,  6. 

Azobenzolsolfosänren.  p-Dichlorazoheneohnonosulfosäure^ 
CiaH7Cl2N\SO»H),  A.  Calm  und  K.  Heumann  «).  Aus  p-Dichlor- 
azobenzol  und  schwach  rauchender  SO*H^  bei  140 — 160®  und  mehr- 
stündigem Erwärmen.  Peine  rothgelbe  Nadeln,  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  H^O  und  Alkohol  löslich.  Bei  120®  sich  zer- 
setzend. Na-salz:  goldglänzende  Blättchen.  Auch  das  E-,  Ag-, 
C^H'^NH^-salz  krystallisiren.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Al- 
kalisalze setzt  die  Saure  sogar  die  Salzsäure  und  Salpetersäure  aus 
ihren  Alkalisalzen  in  Freiheil  Verdünnte  HCl  oder  H*SO*  fällen 
die  Saure  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  —  wie  die  nicht  chlorirte 
Saure  —  aus. 

Phloroglucin-azo-p'beneolsulfosäure ,  C«H*(SO»H)-N=N-C«H» 
(OH)'  (J.  H.  Stebbins*)).  Unter  Anwendung  einer  alkalischen 
Losung  des  (Ba  rth' sehen  *))  Phloroglucins  sofort  niederfallend. 
Stark  metallisch  glänzende,  gelbe  Blättchen,  aus  dem  Na-salz  durch 
HCl.  Na-salz:  orangefarbige  Blättchen,  in  H^O  leicht,  wenig  in 
Alkohol  löslich. 

üeber  Äeofarbstoffe  aus  Anilin-,  Naphtylamin-,  Xylidin-  u.  s.  w. 
-diazosulfosäuren  und  Naphtol-,  Resorcin-  etc.  -sulfosäuren  vgl. 
auch  R.  Meldola  *). 

üeber  die  Sulfurirung  des  Amidoaeohenzöls  vgl.  Fr.  Grassier  *). 

üeber  die  Azo-^  Hydrazo-  und  Ajsoxyhemoldisulfosäuren  (von 
Vfn.  Azo  .  .  .  -sulfosäuren  genannt)  der  Metareihe ,  über  welche 
H.  Limpricht^)  schon  berichtet  hat,  liegen  jetzt  ausführliche 
MittBeilungen  von  Mahrenholtz  und  Gilbert  ®)  Brunnemann  •) 
Balentine^®)  und  Jordan  ^^)  vor.  Wir  entnehmen  denselben 
Folgendes  wesentlich  Neue: 

m-Azobenzoldisulfosäure,  C«H*(SO»H)-N=N.C«H*(SO«H).  Die 
Darstellung   des   Kalisalzes   wird   durch    Einleiten   von  CO*  in   die 


1)  Ann.  Ch.  208,  64. 

2)Berl.  Ber.  18,  1180. 

3)  Berl.  Ber.  18,  715. 

4)  Berl.  Her.  12,  417. 

5)  Berl.  Ber.  18,  942. 

6)  Berl.  Ber.  18,  942. 


7)  Berl.  Ber.  11,  1044;  vgl.  Jahreeb. 
f.  r.  Ch.  1878,  297. 

8)  Ann.  Gh.  202,  331. 

9)  Ann.  Ch.  202,  340. 

10)  Ann.  Ch.  202,  351. 

11)  Ann.  Ch.  202,  260. 
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Reactionslösung  vereinfacht.  Die  freie  Säure  ist  nicht,  wie  früher 
angegeben,  schwerlöslich,  vielmehr  sehr  leichtlöslich  (auch  in  Alkohol 
und  Aether)  und  zerfliesslich.  Gelbbrauner,  krystallinisch  erstarren- 
der Syrup.  Das  Kalisalz  krystallisirt  mit  und  ohne  Krystallwasser. 
Barytsalz:  nicht  5,  vielleicht  1  H*0.  Kalksalz,  +  4H»0:  gelbe 
Tafeln,  leicht  löslich.  Das  Chlorid  gibt  mit  Alkohol  den  Aefhyh 
äther,  C"H8(C«H«)«N*S*0«.  Goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  100^  Das 
Amid  schmilzt  bei  295®.  Ein  Isotneres  (?)  soll  aus  m-Nitrobenzol- 
disulfamid,  NaOH  und  Zn  entstehen,  das  rothgelbe  Nadeln  bilden 
soll,  Schmp.  254®.  Das  Paraasoheneoldisulfamid  schmilzt  bei  176®. 
w-irydra^o6en^oWi5MZ/b5äwre,C®H*(SO«H).NH-NH-C®H*(SO»H). 
Monoklin.  Das  Amid  scheint  aus  dem  Amid  der  Azosäure  erhalten 
zu  werden.  Natronsalz,  +  3VaH^0:  gelbliche,  monokline  Prismeo. 
Ga-salz,  -f  4H*0,  kaum  geförbt,  ähnlich.  Die  Säure  wird  durch 
KMnO*  nicht  zur  Azo-  oder  letztere  zu  Azoxysäure  oxydirt.  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  210 — 240®  bleibt  sie  wesentlich  unver- 
ändert; die  Bildung  der  Monosulfosäure ,  C"H®(NH)"(SO»H),  die 
mit  Salzen  früher  ^)  beschrieben  wurde ,  wird  also  nicht  bestätigt. 
Mit  verdünnter  HCl  auf  230®  12—16  Stunden  erhitzt  zerfällt  sie 
theilweise  unter  JBeneidinhWAxxvig^  welcher  wahrscheinlich  die  von 
Beneidinschwefelsäure^)  vorausgeht,  von  der  ein  Barytsalz  darge- 
stellt werden  konnte.  —  Salpetrige  Säure y  -am  besten  beim  Ein- 
leiten in  die  kalt  gesättigte  Lösung  des  Kalisalzes  geleitet,  liefert 
eine  schmutzigweisse ,  bald  braune  Dia^^o-Yerbindung,  in  (rhombi- 
schen) Tafeln,  die  sich  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
und  Alkohol  wenig  löst  und  beim  Kochen  mit  H^O  Stickstoff  ent- 
wickelt. Bei  93—94®  explodirt  sie;  sie  soll  die  Formel  C^"H*®N*S*0^ 
(  +  2H*0)  ^)  besitzen  (also  2  H  gegen  N^O^  ersetzt)  und  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ihr  Krystallwasser  nebst  etwas  N  verlieren. 
Bei  90®  sollen  4  N  entweichen  und  eine  Verbindung  C^^H^®S*0®  (?), 
eine  braune,  amorphe,  nur  in  kaustischen  Alkalien  lösliche  Masse, 
zurückbleiben.  Eine  ähnliche  Substanz  scheint  Alkohol  unter  Druck 
ohne  Aldehydbildung  zu  liefern.  Beim  Verdampfen  der  rohen  diazo- 
tirten  Lösung  entsteht  »saures  dinitrophenolsulfosaures  Kalit  (s.  dies). 

Beim  Kochen  der  Diazoverbindung  selbst  mit  H^O  entsteht 
eine  »Phenolsulfosäurec  (siehe  diese),  wobei  0  frei  werden  müsste  (?). 

Brom  und  Wasser  erzeugen  in  der  Kälte  aus  m-Hydrazobenzol- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  297.  dieser  und  der   folgenden  Diaxo- 

2)  Ann.  Ch.  154^  213,  P.  Griess.  Verbindungen  erscheinen  nicht  ge- 

3)  Die  gegebene   Constitutionsformel  rade  wahrscheinlich  (ReL). 
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disulfosäure   eine  (Di-,  siehe  unten,   und  eine)  TetrabromhydrazO' 

henzoldisulfosäure,  C^^WBr^T^^^^O^ +  ^^^W^0.  Schöne  durchsichtige, 

fast  farblose,  tafelförmige  Krystalle  mit  vielen  Flächen,  +  4H*0, 
oder  weisse  Nadeln  4-  2H*0;  beide  verwittern  und  färben  sich  im 
Sonnenlicht  braun.  Bei  170®  Zersetzung.  2  Reihen  Salze,  von  denen 
die(NH*)^-,  K^-,  K"-,  Ba-,  Ca-,  Pb-,  Ag-salze  beschrieben  werden. 
Ein  Chlorür  scheint  nicht  gebildet  zu  werden,  dagegen  eine  »Diazo- 
verbindungt.  Das  Silbersalz,  mit  H*0  bei  210®  gibt  DibromhydraeO' 
hmsoldisulfosäure,  +  H^O,  auch  direkt  beim  Bromiren  erhaltbar. 
Feine,  weisse,  in  H^O  leicht  lösliche  Nadeln;  bildet  neutrale  und 
saore  Salze  mit  K;  auch  Ca-,  Ba-,  Pb-,  Ag-salze  und  eine  Diazo- 
verbindung  werden  beschrieben.  Azoxybenzoldisulfosäure ,  C*H* 
(S03H).N«0-C«H*(SO»H).  Es  seien  noch  erwähnt,  das  NH*-salz, 
4-  2H*0,  Prismen;  das  Ämidy  gelbe,  monokline  Prismen,  Schmp. 
273®,  und  das  zur  Erkennung  dienende  Chlorid  ^  Schmp.  138®. 
Wird  von  Br,  W0\  SO^  nicht  verändert;  (NH^j^S  reducirt  zur 
Azo-,  SnCl^  zur  Hydrazosäure. 

Azohenzoltetrasulfosäuren,  C«H»(SO»H)«-N=N-C«H»(SO»H)«, 
(von  Limpricht  Azobenzo^^sulfosäuren  genannt)  beschreibt  H. 
von  Reiche  ^). 

Die  a^Sciure,  aus  der  a-Nitro-m-benzoldisulfosäure  (1,  2,  4, 
NO*  in  1)  durch  Erhitzen  des  Barytsalzes  mit  Barytwasser  und 
Zinkstaub  erhalten ,  ist  braun ,  krystallinisch ,  leicht  zerfliesslich. 
Salze  leicht  löslich.  Liefert  keine  sauren  Salze.  Kaliumsah  -f  3H^0, 
mikroskopische  Prismen;  NH*-salz:  gelbe  Krystalle.  Ba-salz,  +5H^0: 
feine  weisse  Nadeln ;  Pb-salz  krystallinisch.  Kein  Chlorür  erhaltbar 
mit  PCl*^.  SnCl^  scheint  zur  entsprechenden  a-Hydrazosäure  zu 
reduciren  (?)  [K-salz:  2H30;  saures  Salz:  2Va  H^O;  Ba-salz: 
1V2H^0?;  Pb-salz:  4H^0.],  deren  Existenz  daraus  gefolgert  wird, 
dass  N^O^  und  Alkohol  (?)  m-Benzoldisulfosäure  liefert,  während 
sie  die  Azosäure  nicht  verändern. 

Die  ^'Säure,  aus  der  ß-Nitrosäure  (1,  3,  B,  NO*  und  1),  ist 
der  a-Säure  sehr  ähnlich.  K-salz  +  3H*0;  Ba-salz  +  4H»0.  Das 
(Mmir  schmilzt  bei  58® ,  das  Amid  bei  222®.  SnCP  bildet  die 
^-Hydrazosäure,  Ba-salz  +  Vk  (?)  H^O ;  das  K-salz  liefert  mit  N^O» 
anscheinend  diazobenzoldisulfosaures  Kali  (?). 


1)  Ann.  Ch.  208,  64. 
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Allgemeines.  Die  flüchtigen  Phenole  ^  deren  Aetherschwefel- 
säuren  im  menschlichen  Harn  vorkommen,  bestehen  nach  L.  Brie- 
ger  ^)  wesentlich  aus  Parakresol  neben  wenig  Phenol  und  (wahr- 
scheinlich) Spuren  von  Orthokresol.  Nachweis  durch  Bildung  der 
Sulfosäuren  und  durch  Schmelzen  mit  KOH. 

Nach  einer  früheren  Untersuchung  von  Fatianoff  ^)  entsteht 
aus  C«H»OK  und  CLCO^C^H'^  Phenyläthylkohlensäureäther, 

C0(^p2p-g.     Georg  Bender')  hat  nunmehr  das  Verhalten   einer 

grösseren  Anzahl  von  Phenolaten  gegen  Chlorkohlensäureäther  unter- 
sucht und  folgende  Verbindungen  erhalten :  Dikohlensäure-p'pheny- 
lendiäthyläther,  G^H^OCO^C^H*)^  Aus  Hydrochinon.  Grosse,  farb- 
lose Nadeln,  bei  101®  schmelzend,  durch  kochendes  Anilin,  Sauren, 
Alkalien  nicht  verändert.  —  Resorcin  liefert  wesentlich  seinen 
Mono-  und  Diäthyläther ,  keine  analoge  Verbindung.  —  Wieder 
anders  reagirt  Bretizcatechin ;  es  erzeugt  neben  KCl  und  CO'(C*H*)' 

Kohlensäure-O'phenylenäther,  C^H^OCO,  bei  118®  schmelzende  Na- 
deln, welche  beim  Erhitzen  mit  o-Toluidin  o-Ditolylharnstoff  unter 
Regeneration  von  Brenzcatechin  liefern.  —  Fyrogallol  erzeugt  eine 
Verbindung  C*H®0*,  deren  Verhalten  die  Bezeichnung  Phenenyl- 
äthylorthokohlensäureäther,  C^H'sO'sC.O-C^H'*  nahe  legt.  Sie 
bildet  bei  105®  schmelzende,  perlmutterglänzende  Schuppen,  gibt 
beim  Kochen  mit  Aminbasen  HarnstoSe,  wird  durch  ooncentfirte 
HCl  bei  200®  in  Pyrogallol,  CO«  und  C«H»C1,  durch  kalte  Natron- 
lauge in  Pyrogallol  CO«  (und  C«H«0?)  zerlegt.  —  Phloroglttcin 
erzeugt  eine  vielleicht  analoge,  schlecht  charakterisirte  Substanz. 
Die  drei   Kresole  bilden   die  drei   Tolyläihylkohlensäureäther, 

JOCW 
C0\q^j,„5.  0- Verbindung:  Bei  23B— 237®  siedende,  dünne,  gelbliche 

Flüssigkeit  von  aromatischem  (Jeruch;  m- Verbindung :  Siedpunkt 
24B — 247®,  nicht  ganz  unzersetzt  destillirbar;  p- Verbindung :  Sied- 
punkt 24B®.  Sie  werden  von  Alkalien  beim  Erwärmen  nicht  ver- 
ändert. —  Orcin  liefert  neben  anderen  Producten  in  nicht  reich- 
licher Menge  eine  Substanz  C^^H^^O*  in  bei  195®  unter  Zersetzung 
schmelzenden  gelben  Nadeln,   wohl    Toluylenorthokohlefisäureäiher, 


1)  Z.  phys.  Gh.  4,  204.  3)  Berl.  Ber.  18,  696;   Inaag.Di8flert. 

2)  Zeitschr.  f.  Gh.  1864,  77.  Berlin,  1880. 
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-^«=(C«H»_CH») 


V&S./M 


'^«=r(C«H»-CH8)' 


—  Weiteres  vgl.  bei  Naphtol. 


L.  Saarbach  ^)  hat  eine  weitere  Reihe  von  Phenol-äthern 
dargestellt,  welche  nach  Analogie  der  Heintz-Fritzsche'schen 
»Oxyphenylessigsauret  ')  aus  Phenolaten  und  halogensubstituirten 
Fettsäuren   entstehen.     Die   schon   beschriebene  *)   Phenol-a-Mono- 


njjs 
chlorpropionsäure,  C®H*-0«CH(^^^ 


\nr\na    (uDzweckmässigerweise   vom 

Vf.  als  »Ozyphenylpropionsäurec  *)  bezeichnet),  bildet  ein  mit  IV2 
Mol.  H*0  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Kalisalz,  das  bei  wei- 
terem Erhitzen  schmilzt ;  ein  Kalksalz  mit  2H^0,  kurze,  wasserklare 
Säulen,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich;  ein  Silbersalz,  kleine, 
spitzige,  am  Licht  sieh  leicht  schwärzende  Nadeln;  ein  Kupfersalz 
als  hellgrünes  schon  unter  Wasser  schmelzendes  Pulver.  Aethyl- 
äiher:  angenehm  schwach  chloroformähnlich  riechend,  siedet  unzer- 
setzt  bei  243 — 244®.  Mit  Wasserdämpfen  destillirbar.  Spec.  Gew. 
bei  17,6®  1,360.  Amid:  lange  Nadeln,  in  kaltem  H«0  unlöslich, 
in  heissem  massig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  130®.  Bildet  ein  HCl-  und  ein  H^SO*-salz.  Die  Bromphenol- 
2'Oxypropionsäure  schmilzt  bei  106 — 106®,  ist  äusserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  in  heissem  H^O  ziemlich  schwer  löslich.  Na- 
deln, die  sich  an  der  Luft  bräunlich  färben.  Concentrirte  NaOH 
spaltet  kein  Brom  ab;  sondern  bildet  ein  nadelformiges,  zerfliess- 
IichesNa-salz.i^eno?-^ZycöZ5äwr^,C«H»(C»H»)(OCH«)O.CH^-COOH. 
Beim  Eintragen  von  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,34)  in  ein  er- 
wärmtes Gemisch  von  Monochloressigsäure  und  Eugenol.  Viele 
Centimeter  lange,  färblose,  seideschimmemde  Nadeln,  die  bei  80  bis 
81®  schmelzen.  Natronsalz  +  IV2  H^O,  harte,  spiessige  Krystalle, 
bei  110®  schmelzend.  Thymol-glycolsäure,  C®H3(C«H^)(CH»)-.Q- 
CH^-COOH  (»Oxythymylessigsäurec  vom  Vf.  genannt).  Lange, 
glasglänzende  Nadeln,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmp.  148®.  Unter  theil- 
weiser  Zersetzung  destillirbar.  (PhenoUweinsäure)  scheint  aus  Di- 
brombernsteinsäure  nicht  in  analoger  Weise  zu  entstehen.  Orcin- 
di-glycolsäure,  C«HS(CH»)=[0-CH2-COOH]2  (»Dioxyorcyldiessig- 
säurec  genannt).     Mikroskopische  Nädelchen,   in   kochendem  H*0 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,   151;   vgl.  Berl. 
Ber.  18,  776. 

2)  JahreBber.  f.  r.  Ch.  1879,  383. 

3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  385. 


OH 
4)  Worunter  ja  C«H*CcH,.cH».C00H' 
z.  B.  Hydroparacumarsäure  zu  yer- 
stehen  ist. 
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ziemlich,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Aetherificirt  sich 
schon  mit  kaltem  Alkohol.  Starke,  zweibasische  Säure,  ächmp. 
216 -217^  Neutrales  Natronsalz:  +  3H*0,  in  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  löslich;  aus  Alkohol:  schöne  Nadeln.  Neutrales 
Kalisalz:  (+  3H^0),  blumenkohlartige  Gebilde;  aus  Alkohol  kurze 
Nadeln.  Kalksalz:  +  2H^0,  leicht  löslich;  Cu-salz:  flockiger,  grüner 
Niederschlag;  Pb-salz:  dünne,  glasglänzende  Blättchen.  —  Neu- 
traler Aether:  kleine  bei  107®  schmelzende  weisse  Nädelchen.  In 
H^O  unlöslich,  durch  H^O  aus  Alkohol  ölförmig  abgeschieden.  Amid 
existirt,  auch  ein  HCl-salz  davon.  Verdünnte  NO^H  liefert  unter 
heftiger  Reaction  ein  hellrothes  Pulver,  aus  Alkohol  krystallisir- 
bar:  Mononitroorcin'di-glycolsäure ,  C«H«(CH8)(NO«)=4:0-CH*- 
COOH]^  In  Aether  leicht  löslich,  bei  140®  schmelzend.  Mikro- 
skopische Pyramiden.  Ein  Isomeres  scheint  sich  nebenbei  zu  bilden, 
das  leichter  löslich  ist  und  in  farblosen  monoklinen  Täfelchen  kry- 
stallisirt.  Auch  P.  Spica  *)  erhielt  Thymolglycolsäure  durch  Ein- 
wirkung von  natürlichem  Thymol  und  concentrirter  Natronlauge 
auf  Monochloressigsäure,  Ansäuren  des  Beactionsproductes  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Salzsäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniumcarbonat^ 
Ausschütteln  des  Thymols  durch  Aether  und  nochmaliges  Ueber- 
sättigen der  Lösung  mit  Salzsäure,  wobei  die  Säure  als  weisser 
Niederschlag  fallt.  Sie  schmilzt  bei  147  bis  148®.  Bariumsalz, 
(C^2H^«0»)^Ba4-2H20,  leichtlöslich;  ßleisalz  käsiger  Niederschlag; 
Silbersalz  mikroskopische  Krystalle;  Aethylester,  Siedpunkt  290®; 
Amid,  Schmp.  96 — 97®.  Bei  Einwirkung  von  Monochloressigsäure 
auf  Camphothymol  (Carvacrol)  entstehen  ausser  Garvacrolglj/col" 
säure^  auch  andere  Producte.  Erstere  schmilzt  bei  149®.  Ba-salz 
leicht  löslich;  Pb-salz  in  Wasser  wenig  löslich,  krystallisirt  aus 
Alkohol ;  Ag-salz  mikroskopische  Krystalle ;  Aethylester,  Sdp.  289®, 
Schmp.  100® ;  Amid,  Schmp.  67 — 68®.  Von  einer  neben  Carvacrol- 
glycolsäure  entstehenden,  bei  126-— 127®  schmelzenden  Säure  wurde 
festgestellt,   dass  sie  die  Zusammensetzung  der  Thymotinsäure  hat. 

»Das  Phenol  im  thierischen  Haushalt«,  von  R.  EngeP). 

Unterscheidungsmerkmale    von   Phenol,    Kresol    und    Kreosot 
werden  von  H.  Allen  ^)  gegeben. 

Dass  das  Phenol  üeberschmelzungserscheinungen  zeigt,   wird 
von  H.  Barnouvin  *)  als  neu  gemeldet. 


1)  Gaz.  eh.  it.  10  ^  340;   Berl.   Ber.  aus     »Pharmaoent.    Centralhalle« 
18,  1992.  1880,  20,  65. 

2)  Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  230.  4)  Ch.  Z.  1880,  571;  aus  Eöp.  phann. 

3)  Dmgl.  pol.  J.  286,  351;   referirt  86,  350. 
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Um  das  Bothwerden  des  Phenols  beim  Aufbewahren  zu  ver- 
meiden, muss  beim  Ein-  und  Umflillen  nach  J.  Hager  ')  anmioniak- 
und  besonders  ammoniumnitrithaltige  Luft  sorgsam  vermieden  wer- 
den (durch  deren  Einfluss  diese  Färbung  hervorgerufen  wird). 

Giftige  Eigenschaften  des  Phenols:  Binnendijk*). 

Volumetrische  Bestimmung  des  Phenols:  Decener^).  Titrirtes 
Bromwasser  wird  zu  einer  weniger  als  Iprocentigen  Phenolflüssig- 
keit zugefügt,  his  Jodkaliumstärkepapier  freies  Brom  anzeigt. 

Phenol,  4-  N*0^  in  ätherischer  Lösung:  L.  Barth  *). 

Eine  neue  Klasse  von  Fhenolfarbstoffen  ist  von  G.  Reichl  ^) 
durch  Erhitzen  von  Phenolen  (Phenol,  Kresol,  Thymol,  Hydrochinon, 
Resorcin,  Orcin,  Pyrogallol)  mit  Glycerin  (auch  mit  Kohlehydraten, 
Mannit,  Qercit,  Erythrit,  Glycol)  dargestellt  worden.  Sie  werden 
mit  dem  gemeinsamen  Namen  T^Glycereine€  bezeichnet. 

Wird  Phenol  (2  Th.)  mit  Glycerin  (2  Th.)  und  (1—2  Th.) 
Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  110—120®  erhitzt,  so  entsteht  ein 
brauner  amorpher  Farbstoff,  das  T^Phenolglycerein^^  dessen  Analyse 
zur  Formel  Ö^H^^O«  (oder  C«H«0  +  C^H^O^  —  2H^0)  führt.  In 
Eisessig,  Alkohol,  kochendem  H^O  löslich,  in  Benzol  und  GS^  unlös- 
lich. Löst  sich  in  Alkalien,  in  deren  Garbonaten  und  in  NH^  mit 
prachtvoll  rother  Farbe  und  färbt  gelb  und  violettroth.  Gibt  eine 
Sulfosäure  (C.  ReichP)). 

Phenol  entsteht  beim  Schmelzen  der  Benzarsinsäure  mit  Kali, 
A.  Michaelis  ^). 

Thenolglycolsäure,  C^H'^-O-CH^-GOOH,  bleibt  beim  Durchgang 
durch  den  Organismus  unverändert  (M.  Nencki  und  P.  Giacosa  ^)). 

Das  Phenetol  wird  nach  A.  Kossei  ^)  im  Organismus  der 
Thiere  zersetzt  und  als  eine  gepaarte  Säure,  welche  Verf.  Chin- 
äthionsäure  nennt,  im  Harne  ausgeschieden.  Die  Ghinäthionsäure 
dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ca.  63®  nach  links.  Längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Säure  spaltet  die  Säure  unter  Bildung  von 
Chinon.  Verf.  ist  daher  der  Ansicht,  dass  eine  der  beiden  folgen- 
den Formeln  der  Ghinäthionsäure  angehöre: 

^      H)G2H*0H  X)G2H*-G«H*0^' 


1)  Dingl.  pol.  J.  286,  504 ;  aus  Pharm.  4)  Wien.  Monatsh.  1,  869. 
Gentralhalle  1880,  pag.  77;   G.B1.  5)  Dingl.  pol.  J.  285,  2S2. 
11,  178;   Ph.  Ztg.  Russl  19,  177;  6)  Bari.  Her.  18,  2177. 
Arch.  Pharm.  [3],  16,  800.  7)  Z.  phys.  Gh.  4,  325. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  373.  8)  Z.  phys.  Ch.  4,  296. 

3)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  155. 
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Chlorirte  Phenole.  Monochlorphenetol,  C*H*C1-0C*H*  wird  nach 
Edward  J.  Haliock^)  aus  Phenetol,  KCIO'  und  HCl  am  bequem- 
sten dargestellt.  Geruch  anisölartig.  Durch  concentrirte  NO'H  (nicht 
rauchend)  nitrirt  bildet  es  ein  erstarrendes  Oel. 

Chlomitrophenetol,  C«H»C1(N0*)(0C*H*),  schöne  weisse,  dem 
p-Nitrophenetol  ähnliche  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  61^  und  ist  da- 
her vieHeicht  identisch  mit  Faust  und  Saame's^)  p-Chlor-o-nitro- 
phenetol,  riecht  aber  nicht  unangenehm,  wie  letzteres  soll. 

Dichlorphenol.  Das  im  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  309  be- 
sprochene Dichlorphenol  ist  ein  Trichlorphenol  (siehe  dies). 

Trichlorphenol  oder  ein  Gemisch  von  Trichlorphenol  mit  Mono- 
und  Dichlorphenolen  [»Polychlorphenol«]  wird  statt  des  Phenols, 
da  es  weniger  ätzend  wirkt  als  dies,  von  CO.  Cech*)  zum  Desin- 
ficiren  von  Wunden,  Imprägniren  der  Verbände  etc.  in  Vorschlag 
gebracht. 

Wie  auch  Dianine*)  mittheilt,  wirkt  das  Gemisch  von  Phenol 
und  Chlorkalk  auf  faulende  Wunden  günstiger  als  die  3estandtheile 
für  sich.  Beim  Mischen  beginnt  sogleich  eine  Reaction:  es  bildet 
sich  hauptsächlich  Trichlorphenol,  —  neben  etwas  Dt-  und  viel- 
leicht Jf(mo- Verbindung  —  in  Form  der  Calciumverbindungen,  aus 
welchen  man  durch  Zerlegen*mit  HCl  und  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf die  Bestandtheile  isoliren  kann. 

Tnchlorphenol  mit  CrO«  in  C*H*0«  statt  mit  NO«H  oxydirt, 
gibt  wesentlich  Chloranil. 

Tribromphenol  gibt  analog  Bromanil  und  eine  amorphe  Sub- 
stanz; mit  rother  rauchender  NO*H,  zuweilen  Dibrontchinon  statt 
des  gewöhnlich  entstehenden  o-Brom-dinitrophenols.  S.  Levy  und 
G.  Schultz  ^). 

Das  unten  besprochene  Chiuonchlorimid  gibt  mit  concentrirtem 
HCl  salzsaures  {Mono-  und)  Trichloramidophenol  (früher,  s.  Jahresb. 
f.  r.  Ch.  1878,  309  beschrieben  als  ^^DichloramidophefwU).  Das  Sul- 
fat liefert  nach  der  Griess 'sehen  Reaction  ein  bei  54,1 — 54,6® 
schmelzendes,  bei  248,5—249,6®  siedendes  Trichlorphenol,  welches 
nicht  in  H^O,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich  ist.  Sehr 
lange  anhaftender  Geruch,  stark  saure  Eigenschaften;  Ba-salz  krj- 
stallisirt  hübsch.     Von  dem  bekannten  Trichlorphenol  (Schmp.  68*) 


1)  Amer.  Ch.  J.  2,  258.  4)  Ball.  soc.  chim.  84,  345;  Berl.  Ber. 

2)  Zeiiaohr.  f.  Ch.  1869,  450.  18,  2403. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  345 ;  Berl.  Ber.      5)  Berl.  Ber.  18,  1427. 
18,  2437. 
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verschiedm.  Entsteht  auch  aus  Nürosophenol  ^  concentrirter  HCl 
und  Diazotirnng.     A.  Hirsch  ^). 

Oebromte  Phenole.  Trihromphenolbrom  C*H^Br'(OBr) ;  R.  Bene- 
dikt *).  Schon  mitgetheilt.  Nach  einer  weiteren  Publication  wird 
es  durch  verdünnte  Alkalien  oder  wässriges  NH',  wenn  seine  Ben- 
zollösung mit  diesen  geschüttelt  wird  (nicht  für  sich)  in  Tribrora- 
phenol  verwandelt  —  Es  kryst^Uisirt  schön  aus  heissem  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  H^SO^  wird  es  ganz  glatt  über- 
geftlhrt  in  das 

Tetrabromphenol  C*Br*H(OH)  Körners").  Letzteres,  fein  in 
H'O  suspendirt,  gibt  mit  überschüssigem  Bromwasser  Tetrabrom- 
phenolbromy  C*HBr*(OBr),  das  bei  121®  schmelzende  schön  gelbe 
oft  zolllange  keilförmige  Platten  bildet  Monokline  Vierlinge,  ge- 
messen von  Ditscheiner.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder 
Sn  und  HCl  wieder  in  Tetrabromphenol  verwandelt,  mit  concen- 
trirter H*SO*  bei  150®  liefert  es  glatt  das 

Pentabromphenol  Körners  %  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmp. 
222®,  auch  nach  K.*s  Methode  leicht  zu  erhalten.     Das 

Pentabromphenolbrom  ^  C®Br*OBr  (- Hexabromphcnol)  bildet 
körnige  rhombische  Krystalle  von  rein  gelber  Farbe,  Schmp.  128®. 
Messung  von  Ditscheiner.  Kochender  Alkohol,  Anilin  etc.  bilden 
Pentabromphenol   (R.  Benedikt*)). 

Hitrirte  Phenole.    o-Nitrophenol  4-  P^S*:  A.  W.  Hof  mann*). 

Das  lavierte  Nitrophenoh  Fittica's  ®)  hat  S.  Natanson^)  unter 
Beobachtung  von  F.'s  Vorschriften  darzustellen  gesucht,  aber  nicht 
erhalten  können.  Vielmehr  resultirte  das  bei  45®  schmelzende 
o-Nitrophenol  neben  sehr  wenig  p-Nitrophenol  (114®)  und  etwas 
nnangegriffenem  Phenol.  —  F.  Fittica  ®)  gibt  darauf  eine  detail- 
lirtere  Vorschrift  zur  Darstellung  des  »viertenc  Nitrophenols  und 
bleibt  dabei,  dass  es  unter  besonderen  Verhältnissen  sich  bilde,  von 
den  drei  bekannten  verschieden  sei,  zunächst  in  Verbindung  mit 
Phenol  erhalten  werde  und  bei  der  Reduction  ein  viertes  Amido- 
phenol  (s.  d.)  liefere.  Es  erstarre  nunmehr  bei  Winterkälte  zu 
gelben  Nadeln,  schmelze  bei  34 — 35®,  bilde  ein  leicht  lösliches 
Na-salz,   und   sei  in  H^O  erheblich   löslicher  als  das  Orthonitro- 


1)  BerL  Ber.  IS,  1908.  5)  BerL  Ber.  18,  19. 

2)  Wien.  Ber.  79,  871;  vgl.  Jahresb.  6)  Jahresb.  f.  r.  Oh.  1879,  810;  BerL 
t  r.  Ch.  1879, 310 ;  Ann.  Ch.  199, 127.    Ber.  12,  2188. 

3)  Ann.  Ch.  187,  199.  7)  Berl.  Ber.  18,  415. 

4)  Wien.  Monatsh.  1,  360;  Berl.  Ber.  8)  Berl.  Ber.  18,  711. 
18,  2084. 
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phenol.  Auch  noch  in  einer  späteren  Abhandlung  ^)  hält  F.  F. 
seine  Angaben  aufrecht  und  fügt  den  Siedepunkt,  etwa  205®  bei, 
bei  welchem  es  übrigens  »eine  partielle  Umwandlung  m  das  o-Ni- 
trophenol  erleidet«. 

Auch  noch  ein  fünftes  Nitrophenol  glaubt  P.  Pittica*)  in 
den  Rückständen  des  »vierten«  aufgefunden  zu  haben.  Näheres 
bleibt  abzuwarten.  Auch  bezüglich  der  Polemik  zwischen  F.  F. 
und  Ad.  Claus')  muss  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

o-'Nüroanisol  siedet  bei  276,5®  (corr.).  0.  Mühlhäuser*). 
•  p-mtrophenoläthylenäther  (C«H*(N0«)0^)2C^H*  A.  Weddige'). 
Vom  Vf.  ^ÄethylendiparanitrophenoU  genannt.  Entsteht  durch  Er- 
hitzen von  p-Nitrophenolnatrium  mit  Aethylenbromid  auf  140'. 
Nicht  in  H^O,  aber  in  heissem  Alkohol  löslich,  daraus  in  bei  142 
bis  143®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirend.  Gibt  mit  Sn  und 
HCl  anscheinend  die  zugehörige  Base  [C«H*(NH2)0-]*C2HS  ans 
heissem  Alkohol  in  röthlich  gefärbten  Nadeln  erhalten.  —  Neben 
dem  Aethylenäther  entsteht 

P'Nitrophenolbromäthyläther ,  C®H*(N02)-0-C2H*Br  (»Brom- 
äthyl-p- Nitrophenol«  genannt).  Schwach  gelbe  grosse  Tafeln,  Schmp. 
62 — 63®.  Gibt  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  p-Nitro- 
phenolnatrium obigen  Aethylenäther. 

O'Nitrophenoläthylenäther  (»Aethylendiorthonitrophenol«)  ana- 
log dargestellt.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Schmp.  162— 163^ 
Er  liefert  eine  in  röthlich  gefärbten  Blättchen  krystallisirende  Base 
vom  Schmp.  127—128® ,  daraus  entsteht  durch  K»Cr«0^  ein  vio- 
letter FarbstoflF.  Der  o-Nitrophenol-bromäthyläther  schmilzt  bei  38 
bis  40®. 

Dinitrophenol.  Beim  Verseifen  des  aus  p-Azophenetol  beim 
Nitriren  nebenher  entstehenden  Dinitrophenetols  (s.  u.)  mit  HCl  bei 
160®  resultirt  ein  Dinitrophenol,  welches  aus  verdünntem  Alkohol 
in  fast  wasserhellen,  hellgelb  gefärbten  Blättchen  vom  Schmp.  102 
bis  103®  krystallisirt  und  aus  H^O  krystallisirt  denselben  Schmp. 
zeigt.  Es  scheint  demnach  von  dem  a-  und  ß-Dinitrophenol  (Schmp. 
63—64®  und  113 — 114®)  verschieden  zu  sein  (H.  Andreae'). 

Ein  Dinitrophenetol,  C®H8(N0*)*(0C^H^),  ist  beim  Nitriren 
des  p-Azophenetols  erhalten  worden  (H.  Andreae  ^)).  Wird  aus 
dem  Rohproduct  durch  heisses  H^O  ausgezogen;   fast  weisse  seide- 


1)  Berl.  Ber.  18,  1535. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1537. 

3)  Berl.  Ber.  18,  891. 

4)  Berl.  Ber.  18,  920. 


5)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  127;  Berl.  Ber.  18, 572. 

6)  J.  pr.  Ch.  [2]  21, 335;  Berl.  Ber.  18, 819. 

7)  J.  pr.  Ch.  [2]  21, 235 ;  Berl.  Ber.  18, 819. 
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glänzende  Blättchen,  Schmp.  85^.    Es  gibt  beim  Erhitzen  mit  rau- 
chendem HCl  auf  160®  das  obige  Diuitrophenol. 

Tetranitrophenoläther,  (C«H»N02NO^)20,  (a-Didinitrophenyl- 
ätherc  vom  Vf.  genannt)  ist  von  C.  Willgerodt  ^)  durch  Erhitzen 
von  a-Dinitrochlorbenzol  mit  a-Dinitrophenolkalium  auf  160 — 180 
( —  200)®  erhalten  worden.  Man  kocht  das  Rohproduct  mit  Wasser 
und  Alkohol  aus,  löst  in  Eisessig  und  fällt  mit  H^O.  In  Eisessig, 
Benzol,  CHCP,  Amylalkohol  beim  Kochen  leicht,  in  Aether  schwer, 
in  Alkohol  kaum  löslich.  Schmp.  195®.  Farblose  kurze,  dicke  Kry- 
stalle.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Diuitrophenol  regenerirt. 

Nachweis  von  Pikrinsäure  im  Bier,  Fleck  ^). 

Aethylenjodopikrat,  C®H2(N02)»0-C"H*J,  wird  durch  Erhitzen 
von  C»H*J»  und  Silberpikrat  in  CHCP  auf  70—80®  dargestellt. 
Fast  farblose  Krystalle,  bei  69,5®  schmelzend,  durch  Licht  gelb  ge- 
färbt. In  H^O  nicht,  in  Alkohol,  Aether  schwer,  in  CHCl^  leicht 
löslich.  Mit  KCN  Farbstoff,  alkoholisches  NH'  wirkt  ein.  Vielleicht 
ist  unter  gewissen  Bedingungen  auch  Äethylenpikrat^  [C*E[^(NO^)'« 
0]2C^E[*,  als  bei  78®  schmelzende  Substanz  entstanden.  C*H*Br* 
wirkt  auf  Kaliumpikrat  bei  130®  nicht  ein  (L.  W.  Andrews')). 

Amidirte  Phenole.  o-Ämidophenol^  Einwirkung  von  P^S*:  A. 
W.  Hofmann  *). 

Das  vierte  Amidophenol  Fittica's  *)  soll  sich  durch  seinen 
Schmelzpunkt  (160®  nach  späterer  Angabe  ®)  151®),  seine  erheblich 
grössere  Löslichkeit  in  H^O  und  »wie  es  scheint«  durch  seine 
Krystallform  (Nadeln)  vom  in  Schuppen  krystallisirenden,  bei  170® 
schmelzenden  o-Amidophenol  unterscheiden.  Nach  wie  vor  glaubt 
F.  F.  die  Analysen  als  Beweise  der  Reinheit  seiner  Substanzen  be- 
nutzen zu  können.  Eine  spätere  Abhandlung  ^)  enthält  genauere 
Angaben  über  die  Darstellung;  man  soll  unter  guter  Kühlung 
reduciren,  und  keine  HCl  in  erheblichem  Ueberschuss  anwenden, 
weil  sonst  »manchmal  die  Umwandlung  in  o-Amidophenol  erfolgt«. 
Es  bilde  sich  von  letzterem  bei  gutem  Arbeiten  »nicht  eine  Spur«. 

OCH' 
Ueber  o-Änisidin^  C*H*(^„j   ,  macht  Otto  Mühlhäuser ^) 

nähere  Mittheilungen.    Aus  o-Nitrophenol  oder  aus  dem  käuflichen 


1)  Berl.  Ber.  18,  887.  J.  pr.  Ch.  [2].  21,  127. 

2)  Ph.  Ztg.  Russl.  19,  872;  C.Bl.  anal.  4)  Berl.  Ber.  18,  19. 
Chem.  m.  77;    Arch.  Pharm.  [3]  5)  Berl.  Ber.  18,  711. 
17,  49.  6)  Berl.  Ber.  18,  1537. 

3)  Berl.  Ber.  18,  244;  vgl.  Weddige,  7)  Berl.  Ber.  18,  919. 
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Präparat  durch  fractionirte  Destillation  darzustelleD.  Siedepunkt 
228®  (corr.).  Mit  H^SO*  +  K^Cr^O^  schön  weinrothe  Färbung, 
resp.  Oxydation  zu  einem  Methoxylchinon  (?)  (siehe  dies).  HCl-sak, 
C^H^NO  HCl:  farblose,  büschelförmig  gnippirte  Nadeln,  in  HH) 
und  C*H*0  leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich.  Sublimirbar.  — 
HBr-salz:  farblose  (gewöhnlich  violette)  Erystalle.  Aehnlich  dem 
HCl-salz.  —  Saures  Sulfat:  verfilzte  farblose  Nadeln. 

o-Äcetanisid y    C^H^C^TjpariBrk  i     mittelst    Essigsäureanhydrid 

dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende  in  Eisessig  und  heissem  Wasser 

leicht,  in  kaltem  H^O  schwer  lösliche  Krystalle,  die  bei  79®  schmelzen 

und  bei  303 — 305^  unzersetzt  destilliren. 

BinitrO'O'Äcetanisid,  C«H»(N0*)2(0CH')(NHC»H»0):   Gelbe 

bei  147^  schmelzende  Krystalle. 

OH 
0  - Dimethylamidophenol ,    C^H^^^^p^j.  j    (siehe  o -  Trimethyl- 

phenolammonium),   kleine  weisse,  rhombische  Prismen  vom  Schmp. 

45®,  ist  in  kochendem  H^O  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  C*H*0*, 

Kalilauge  sehr  leicht  löslich.     Ohne  Zersetzung  destillirbar.    FeCl^ 

färbt   die   Lösungen    rothviolett.     Es    schmeckt    anfangs    beissend, 

hernach  bitter.     HCl-salz:  Gummi. 

OCH* 
o-Dimethylamidoanisoly  ^^^^{^(nii3\2  (siete  an  eben  genannter 

Stelle)  ist  ein  basisches,  nahezu  wasserhelles,  stark  lichtbrechendes, 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack.  HCl-salz:  sechsseitige  zerfliesslicbe 
Blättchen:  Pt-salz:  gelbe  spitze,  rhombische  Prismen,  in  kochendem 
H^O  ziemlich  leicht  löslich. 

P'Dimethylamidoanisol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
glänzenden,  rhombischen  Blättchen  vom  Schmp.  48^.    P.  Griess^). 

Aeihylirte  o  -  Ämidophenole  und  o-Amidophenetole.    M.  För- 

jNH^ 
ster^).      O'Amidophenetol,   ^^^^\()niTib   wird  bequemer  als  nach 

dem  üblichen  Verfahren  dargestellt,  indem  man  mit  Sn  und  HCl 
reducirt,  die  klare  Flüssigkeit  mit  möglichst  concentrirter  Natron- 
lauge bis  zum  Wiederlösen  des  meisten  Zinnoxydhydrats  versetzt 
und  aus  einer  kupfernen  Retorte  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Die 
untere  Schicht  des  Destillats,  vermischt  mit  dem  ätherischen  Extract 
der  oberen  Schicht,   wird  durch  CaCl*  getrocknet,  der  Aether  ab-, 


1)  Berl.  Ber.  18,  246. 


2)  J.pr.Gh.[2]21|341;  Berl.  Ber.  18|  818. 
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dann    das   o-Amidophenetol   überdestillirt.     Es  geht   bei  229   und 

756  mm  als  farblose  ölige,  an  Licht  und  Luft  sich  rasch  bräunende 

Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack 

über,    die   auch  bei  — 21^  noch  nicht  erstarrt.     Ausbeute  94,3  Vo 

der  Theorie. 

NHC^H* 
O'Äethylamidophenetol,  C*H*(^p2TTg    .      Das    Amidophenetol 

vereinigt  sich  schon  bei  eintägigem  Stehen  mit  Brom-  oder  Jod- 
äthyl zu  einem  Gemisch  von  brom-  oder  jodwasserstofifsauren  Salzen 
des  monäthylirten  und  des  ursprünglichen  Amidopheoetols ,  die 
schwer  zu  trennen  sind.  Beim  Erwärmen  (und  besonders  mit  C^H*J) 
geht  die  Aethylirung  leicht  weiter,  aber  dann  ist  die  Trennung 
ebenfalls  schwierig.  Am  besten  werden  100  gr.  o-Amidophenetol 
mit  84  gr.  C^H'^Br  in  einem  gut  verschlossenen  dickwandigen 
Filtrirkolben  auf  60®  4—5  Stunden  lang  erhitzt,  der  gebildete 
farblose  Krystallkuchen  in  H^O  gelöst,  mit  NaOH  oder  Na^CO* 
zerlegt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  destillirt.  Bei  234 — 236® 
(bei  751  mm)  siedende  farblose,  stark  lichtbrechende,  eigenthümlich 
riechende  Flüssigkeit  von  beissendem  Geschmack,  welche  bei  — 21® 
noch  nicht  erstarrt  und  an  der  Luft  oder  auch  nur  am  Licht  sich 
allmälig  rothbraun  färbt.  Spec.  Gew.  bei  18,3=1,021.  In  Wasser 
fast  unlöslich,  nimmt  aber  etwas  H^O  auf.  Mit  H^O-dämpfen 
flüchtig,  mit  den  üblichen  Lösungsmitteln  in  allen  (mit  Alkohol  in 
fast  allen)  Verhältnissen  mischbar.  Chlorkalklösung  färbt  nicht 
violett,  sondern  braunschwarz;  ähnlich  wirkt  Brom wasser ;  K^Cr^O^ 
4-  H^SO*  färben  braunroth.  Brom  selbst  verharzt.  Die  CHCP- 
lösung  wird  von  Chlorkalk  glatt  angegrififen  unter  Bildung  eines 
krystallinischen  Products;  Acetylchlorid  bildet  eine  zähe,  gelatinöse 
Masse;  mit  CS^  entsteht  kein  H^S;  NH*-salze  werden  nicht  zer- 
legt. In  concentrirter  H^SO*  rothviolett  löslich;  Wasserzusatz 
gibt  dann  ein  schmutziges  Gelb.  Die  Salze  sind  in  H^O  leicht 
löslich,  daraus  krystallisirbar ,  auch  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
oder  rauchender  HBr.  —  Bromwasserstoffsaures  Säle :  schöne  farb- 
lose, schief  rhombische  Tafeln,  welche  sich  an  der  Luft  schön  pfir- 
sichroth  färben.  Bildet  bei  raschem  Erhitzen  C^H»Br 4- C«H*(NH^) 
OC^H*,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erwärmen.  —  Jodwasserstoff- 
saures Sah:  schief  rhombische,  schwach  gelbliche  Blättchen  oder 
Säulen.  Aehnlich  dem  HBr-salz.  —  Chlorwasserstoffsaures  SaU: 
farblose  Prismen;  FlatinsaU,  durch  rauchenden  HCl  gefällt,  lange 
schief  rhombische  Prismen  oder  Täfelchen,  äusserst  löslich.  Erträgt 
tein  heisses  Wasser.    Neutrales  Oajaiaf:  kurze  harte,  dicke  Prismen. 

Jahreaberioht  d.  r.  Chemie.    YIH.    1880.  18 
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Sulfat  und  Nitrat  krystallisiren.  Verdünnte  HNO'  oxydirt  sehr 
leicht ;  salpetrige  Säure,  in  die  alkoholische  Lösung  (des  HCl-salzes 
am  besten)   geleitet,   bildet   ein   Nitronitroso-o-äthylamidophenetol, 

etwa   C*H'(NO*)r^p2TT5  ,    centimeterlange.  Säulen   von  süss- 

lichem   Geruch,    die   mit  Sn    und  HCl   eine   in  wässriger  Losung 

durch  Luft  sehr  schnell  himmelblau,  schliesslich  grün  sich  färbende 

Base  gibt. 

NHC^H* 
O'Aethylamidophenolf  C*H*(^tt         •    Aus  dem  Phenetol  durch 

Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  130^  während  4 — 6  Stunden  er- 
hält man  einen  nach  dem  Verdunsten  des  C^H*C1  erstarrenden 
weissen  Krystallkuchen  des  sahsauren  o-Aethylamidophenols,  der 
durch  rauchendes  HCl  gewaschen  wird.  Nadeln  oder  schief  rhom- 
bische Säulen ;  färbt  sich,  besonders  wenn  feucht,  an  der  Luft  rasch 
braun,  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  Die  daraus 
dargestellte  freie  Base  ist  sehr  zersetzlich,  aus  viel  Aether,  dano 
heissem  Benzol  krystallisirbar,  in  CS^  schwer,  in  CHCP  massig,  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Bei  167,5^  schmelzende,  stets  bräunlich 
gefärbte  Blättchen,  destillirt  nicht  unzersetzt  bei  230— 240^ - 
Brom  wirkt  verharzend,  Chlorkalklösung  und  Bromwasser  braunen 
intensiv,  ebenso  CrO*.  —  Schwächere  Base  als  das  zugehörige 
Phenetol;  die  Salze  sind  leicht  zersetzlich,  in  H^O  und  Alkohol 
leicht,  in  der  concentrirten  Säure  schwer  löslich.  —  PlatinsaU: 
lange,  schwach  gelbe  Nadeln.  HBr-salz:  kleine  farblose,  sich  bräunende 
Prismen.  HJ-salz:  gelbliche,  unbeständige  Nadeln.  N^O',  wie  beim 
Phenetol  zur  Einwirkung  gebracht,  erzeugt  o-Aethylnitrosoamido- 
phenol;  C«H*(OH)-N(NO)C^H%  graue  Blättchen,  gegen  Alkalien 
und  Säuren  indifferent,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  lös- 
lich.   Schmp.  121,6^    Scheint  mit  Sn  und  HCl  das  o-Aethylamido- 

phenol   zu   regeneriren.     o-Diäthylamidophenetol ^   C*H*^pj„5    . 

Am  besten  durch  Erhitzen  von  o-Amidophenetol  [oder  der  äthylirten 
Base]  mit  der  IVafachen  theoretischen  Menge  C^H*J  und  etwa« 
mehr  als  dem  gleichen  Volum  Alkohol  [um  das  Auskrystallisiren 
der  salzsauren  Monäthyl- Verbindung  zu  hindern]  auf  120— 130', 
einen  halben  Tag  lang,  zu  erhalten.  —  Farbloses,  angenehm  aroma- 
tisch riechendes,  brennend  gewürzhaft  schmeckendes  Oel  vom  Sied- 
punkt 227 — 228^  bei  764,3  mm.  Verändert  sich  nur  wenig  an  der 
Luft.  In  H»0  fast  unlöslich,  aber  H^O  lösend,  mit  H^O-Dämpfen 
flüchtig.    Schwächer  als  NH».    Chlorkalklösung  färbt  rothviolett  bis 
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weinroth,  ähnlich  Bromwasser;  CrO^  braunroth.  Brom  verharzt. 
Acetylchlorid  wirkt  nicht  ein.  Concentrirte  H^SO*  löst  schön  vio- 
lett, die  Losung  wird  durch  H^O  dann  schmutzig  gelb  gefärbt.  Die 
Sal^e  sind  dicke  leimartige,  durchsichtige  Massen,  in  B^O  und 
Alkohol  sehr  löslich.    Die  HBr-,  resp.  HJ-salze  zersetzen  sich  sehr 

leicht  beim  Erhitzen  glatt  in  C»H»Br  reap.  C«H»J  und  C'H*^^,gf  *, 
also  analog  den  Salzen   des  Diäthylanilins.     o-Diäthylamidophenol^ 
C®H*C.^       ^  .    Analog  der  MonoVerbindung  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung zu  erhalten,  doch  entsteht  erstere  nebenher  bei  zu  hohem 
Erhitzen.     Klare   farblose,   gewtirzhaft   riechende    und   pfeflferartig 
schmeckende,   bei  219 — 220^  siedende  Base,   die  sich  an  Luft  und 
Licht  bald  smaragdgrün  färbt.    Die  dunkle  Farbe  verschwindet  beim 
Erhitzen,  kehrt  beim  Erkalten  zurück.     In  Wasser  und  umgekehrt 
ein   wenig  löslich;  feucht  zersetzt  sie  sich  stark  bei  der  Destillation. 
Mit  H^O-dämpfen  flüchtig.    Chlorkalklösung  färbt  anfangs  weinroth, 
Fe^Cl*  sofort  tief  braunroth ;  Bromwasser  gibt  einen  gelben  schwarz 
werdenden  Niederschlag  und  eine  violette  nachher  sich  entfärbende 
Losung.     Concentrirte   H^SO*   löst  mit   violetter   beim  Verdünnen 
verschwindender  Farbe.     Schwächer   als  NH*.     Salze   krystallisiren 
sehr  schön,   sind  aber  leicht  zersetzlich.     Aus  H^O  krystÄÜisirbar. 
HBr-salz:  rhombische,  sich  an  der  Luft  rosa  färbende  Tafeln.    HCl- 
salz:  schief  rhombische  Säulen,  auch  Zwillinge;  Pt-sals: 'vierseitige 
schwach   gelbe   Säulen;    HJ-salz:   gelbliche  Tafeln   oder  Prismen, 
höchst  zersetzlich.     Oxalat:  farblose  Prismen. 

OC^H* 
Eine   weitere   Addition    von    C^H*J   zu    ^^H^^^.pjTjgvg    und 

OH 

C*H*(^.p2„5.j  tritt  nur  schwierig  ein.  Aus  dem  ersteren  ent- 
steht bei  100^  mit  C^H^J  das  HJ-salz  unter  Aethylenbildung  (es 
wird  also  kein  Ammoniumjodid  C®H*(^,pjpjg.3,  erzeugt,  während 

P.    Griess  (s.  u.)  ein  solches,   aber  mit   CH*-Radicalen ,   erhalten 

hat);  aus  letzterem  und  C«H«J  bei  110«  ein  Jodid  C«H*ON(C»H»)»J, 

welches    aber   kein   Jodid   einer  Ammoniumbase   ist,    da  es  durch 

Kalihydrat   zerlegt   wird,   sondern   wahrscheinlich   das  HJ-salz  des 

OC^H* 
obigen  Phenetols  C^H^^^.^aTjg.  j   HJ. 

Ueber   Ammoniumbasen    der    Amidophenole   berichtet    Peter 

18* 
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Griess  ^).  Die  freien  (methylirten)  Basen  besitzen  die  ZusanimeD- 
setzung  C'H^NO  4-  H"0;  die  Halogen wasserstoflfsalze  die  Formel 
z.  B.  C^H^NO  +  HCL     P.    Griess   gibt   die   Constilutionsformek 

C«H*^I  für   die  Base;    C«H*^|  +  HCl    >oder     viel- 

N(CH»)»  N(CH»)^ 

leichte  (Anm.)   C«H*<2^^,g3^3^j  +  H«0. 

O'Trimethylphenolammonium,  C^H^^NO  +  H^O  ^).  Eine  kalte 
Lösung  von  1  Th.  salzsaurem  o-Amidophenol  in  CH*0,  mit  3  Tb. 
CH^J  und  allmälig  mit  der  erforderlichen  Menge  concentrirter  Kali- 
lauge vermischt,  liefert  mit  HJ  das  HJ-salz  (aus  heissem  H*0  um- 
zukrystallisiren),  aus  welchem  die  Base  durch  Digeriren  der  Lösung 
mit  Ag^O  oder  Ag^CO'*  dargestellt  wird.  Weisse  Prismen ,  in 
kaltem  H^O  uüd  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  In- 
tensiv bitter  schmeckend,  durch  KOH  oder  NH'  nicht  verändert 
—  C®H"NO,  HJ  +  H^O:  weisse  undeutliche,  zu  Platten  verwachsene 
Prismen  von  stark  saurer  Reaction.  —  [C^H^^NO]^,  HJ  aus  der 
Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  Neutralisiren  mit  NH'  abgeschieden, 
weisse,  schwer  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  —  C^H^'NO,  HCl  + 
2H^0:  sehr  leicht  lösliche,  lange  Prismen.  Auch  ein  nitroprussid- 
wasserstoffsaures  Salz,  ein  Platindoppelsalz  [C^H^^NO,  HC1]^  PtCl* 
imd  ein  Perjodid  werden  beschrieben. 

Die  oben    gegebene   Constitutionsformel   der   Base    wird    nach 

P.  G.  gestützt  durch  ihr  Verhalten  bei  der    trockenen  DestillatioL, 

/OCH' 
wobei  sie  sich   umlagert  in  C*H*W/nri8\3  (siehe  o-Dimethylamido- 

anisol).     Das  salzsaure  Salz  gibt  indess  bei  der  trockenen  Destil- 

OH 
lation    CH'Cl  -t-  C'H^^^.pTig.j,   (siehe  o-Dimethylamidophenol). 

Die  entsprechende  Base  der  Parareihe,  p-Trimethylphetiolam- 
monium^  krystallisirt  in  Täfelchen  oder  Prismen  und  ist  der  Ortho- 
base  sehr  ähnlich.  —  Jodäthyl  wirkt  nicht  wie  Jodmethyl. 

Weiterhin  beschreibt  P.  Griess'): 

Trimeihylnitrophenolammonium^  C'*H^^(NO^)NO,  welches  in  ana- 
loger Weise  aus  dem  Amidonitrophenol  von  Laurent  und  Ger- 
hardt entsteht,  aber  aus  dem  HJ-salz  durch  Kalilauge  in  Freiheit 
gesetzt   werden    kann.     Gelbe  glänzende,    stark  bitter  s6hmeckende 


1)  Berl.  Ber.  18,  246.  3)  ßerl.  Ber.  18,  649. 

OTT 

2)  VieUeicht:   C»H*CN^jj,j,^jg    (Ref.). 
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Nadeln  oder  längliche  Täfelchen  von  neutraler  Reaction,  aber  stark 
basischen  Eigenschaften,  über  200^  sich  zersetzend.  HJ-salz:  +2H*0, 
fast  weisse  Nadeln;  HCl-salz:  -h  H^O^  Säulen  oder  Prismen;  Platin- 
salz:  +  6H'0.     PerJodid:  braune  Nadeln. 

Trimethylamidophenölammonium  ^  C®H^*(NH^)NO,  durch  Re- 
duetionder  vorigen  Verbindung  mit  Sn-f  HCl.  HCl-salz:  C^H^^N^O, 
2HC1  +  4H^0,  weisse  Blättchen:  Platinsalz:  in  kaltem  H^O  schwer 
lösliche  Prismen.     Durch  kochendes  H^O  werden  beide  zersetzt. 

Durch  weitere  Methylirung  des  o-  und  des  p-Trimethylphenol- 

ammoniums,   oder  des  o-  und  des  p-Dimethylamidoanisols  entsehen 

OCH* 
0-   und  p-  Trimethylanisolammonnimjodid  ^    ^*^*^NrPTT8\8T       ^^ 

o-Jodid  bildet  lange  weisse,  in  kaltem  H^O  und  Alkohol  schwer- 
lösliche Nadeln,  das  p- Jodid  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln  oder 
Blättchen.  —  o-Platinsalz :  Blättchen  oder  Täfelchen,  p-Salz:  sechs- 
seitige Prismen,  in  kaltem  H^O  sehr  schwer  löslich. 

Die  freien  Basen^  wohl   C!®H*'     .^3.  j^rj  1    stark    alkalische 

Massen,  geben  beim  Erhitzen  o-,  resp.  p-Dimethylamidoanisol  und 
(die  p-Verbindung)  Methylalkohol.     P.  Griess  *). 

Trichloramidophenol^  siehe  Trichlorphenol  und  Chinonchlorimid 
pag.  268. 

p-Nitro-o-amidophenol  und  -phenetol  siehe  bei  den  Nitroderi- 
vaten  des  o-Azophenetols  pag.  279. 

P-Diazophenetolchlorid,  CöH*(0C2H*)NNC1.  Aus  salzsaurem 
p-Amidophenetol,  das  fein  gepulvert  mit  der  zur  Lösung  nicht  ganz 
hinreichenden  Menge  Alkohol  übergössen  und  bei  0®  mit  N^O'  be- 
handelt wird.  Durch  Aether  gefällt,  bildet  es  ein  schweres  braunes, 
zu  langen  gelblichea,  zerfliesslichen  Nadeln  erstarrendes  Oel. 

P'Diaeophenetolsulfat,  C«H*(OC2H»)NNOS03H.  Aus  voriger 
Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  durch  alkoholische  H^SO*  er- 
halten. Blendend  weisse,  feine  lange  Nadeln,  äusserst  leicht  in 
H^O,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Lässt  sich  monatelang 
unverändert  aufbewahren.     A.  Hantzsch  ^). 

Hitrirte  0-  und  p-Asophenetole  (H.  Andreae^).  Das  nach 
Schmitt  und  Möhlau's*)  Vorschrift,  aber  ohne  Essigsäuresusatz 
dargestellte  o-Azophenetol ,   welches  übrigens  aus  o-Azoxyphenetol 


1)  Berl.  Ber.  18,  649.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  318;    ßerl.   Ber. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  461;    Berl.  Ber.    .       18,  819. 

18,  2419.  4)  J.  pr.  Gh.  [2]  18,  198;   Jahresber. 

f.  r.  Ch.  1878,  304. 
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weder  mit  Natriumamalgam  in  warmer  alkoholischer  Lösang,  noch 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  erhalten  werden  konnte  ^),  wurde  in 
kalte  rauchende  NO^H  (mindei;  gut  von  1,4  spec.  Gew.)  eingetragen, 
wobei  unter  geringer  Erwärmung  Lösung  erfolgte;  auf  H*0-Zu8afe 
schied  sich  ein  orangerother  Körper  aus,  der  mit  dem  im  Ganzes 
250-fachen  Vol.  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  wurde.  Die  Losung 
enthält  ein 

[a'^DinürO'O'A^ophenetol,  C^«H^«N*0«  =  C^«H«N^(OC*H*)> 
(NO^)".  Gelbrothe  Nadeln,  die  bei  190®  schmelzen  und  durch 
alkoholisches  (NH*)^S  reducirt  werden.  —  Der  grössere  Theil  (^'4) 
des  rothen  Pulvers  bleibt  ungelöst  und  bildet  ein  isomeres 

C«H»(0C«H»)(Nb^)-N=N.C«H*(0C2H»)(Nb»),  also  p-Dinüro-o-aso- 
phenetol^  welches  bei  284—285®  schmilzt  und  sich  in  160  Theilen 
CHCP  oder  180  Theilen  heissem  Benzol  löst  und  daraus  in  bräun- 
lichrothen  Säulchen  mit  fast  bläulichem  Reflex  abscheiden.  Sublimirt 
theilweise  unzersetzt ,  wird  von  heissen  Alkalien ,  von  HCl ,  von 
NO^H  nicht  angegriffen,  löst  sich  in  concentrirtem  H*SO*  ohne 
Veränderung  hellroth  auf;  mit  rauchender  HCl  bei  120®  zersetzt 
es  sich. 

P'DinitrO'O'hydrazophenetoh  C"HöN»(OC»H»)«(NO«)^  Aus 
voriger  Verbindung  durch  warmes  alkoholisches  Schwefelaramonium. 
In  H^O,  kaltem  Alkohol  und  CS^  unlöslich,  in  CHCP,  C«H«  und 
Aether  leicht  lösliche  glänzende  schwefelgelbe  Prismen  oder  Säulen, 
besonders  aus  heissem  Alkohol  mit  irisirenden  Flächen  zu  erhalten. 
Schmp.  201 — 202®.  Ungleich  dem  Hydrazophenetol  *)  wird  es  weder 
durch  kalte,  noch  heisse  Salzsäure  in  ein  isomeres  Benzidinderivat 
verwandelt,  sondern  in  regenerirte  Dinitroa^eroverbindung  und  in 

p-Nüro-o-amidophenetoh  C^HHOC^H»)  (NH*) (NO*) ,  durch 
gleichzeitige  Oxydation  und  Reduction  tibergeflihrt.  In  kaltem 
Wasser  etwas  löslich,  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  gelben 
Nadeln  vom  Schmp.  96 — 97^  krystallisirend.  In  absolutem  Alkohol 
ausserordentlich  löslich.  Die  schwach  gelblich  gefärbten  Salze  kiy- 
stallisiren  gut,  aber  die  Lösungen  zersetzen  sich  theilweise  beim 
Eindampfen.  HCl-salz:  messbare  gelbe  Prismen.  Salzsaures  p-Nitro- 
o-diazophenetol  entsteht  aus  diesem  HCl-salz  in  Alkohol  durch 
N^O*  als  körnig  krystallinischer  Niederschlag  von  kurzen,  wasser- 
hellen Prismen,  die  sich  an  der  Luft  rasch  röthen  und  in  H^ 
leicht  löslich   sind.      Auf  Platinblech    verpuffend.      Beim  Kochen 


1)  Entgegen  der  Angabe  von  Seh.  und  M.      2)  1.  c. 


Sulfosäuren  des  Phenols. 
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mit  Alkohol  entsteht  das  p-Nitrophenetol  (flache  Säulen,  Schmelz- 
punkt B7^,  Sdp.  283®),  welche«  leicht  auch  ohne  Isolirung  der  Diazo- 
verbindung  gewonnen  werden  kann.  Daraus  folgt  die  Constitution 
der  besprochenen  Substanzen.  Kochen  der  Diazoverbindung  mit 
Wasser  bildet  anscheinend  den  entsprechenden  p-Nitrobrenacaiechin- 

monmhyläther,  C«H'(n6»)(OH)(OC2H*).  Durch  Erhitzen  des  Nitro- 
amidophenetols  mit  concentrirtem  HCl  auf  über  155®  tritt  die 
Verseifung  zu  p-Nitro-o-amidophenol  ein :  bräunlich  gelbes  Oel,  das 
durch  Alkalien  dunkelbraunroth  gefärbt,  durch  Säuren  wieder  ent- 
ßrbt  wird. 

P'Ajsophenetol^  aus  p-Nitrophenetol  und  Alkohol  und  Na-amal- 
gam  erhalten  [wobei  die  Ausbeute  durch  Entstehen  von  p-Nitro- 
phenol  herabgedrückt  wird],  Schmp.  158®,  liefert  bei  der  Nitrirung: 
1)  Dinitrophenetol  (siehe  dies),  Schmp.  85®,  wurde  durch  heisses 
H^O  ausgezogen;  2)  ein 

TrinitrO'p-azoxyphenetol,  C^«H«N*0(0C»H«)«(N08)»  =  C"H" 
N*0®,  vom  Schmp.  168®,  feine,  schwefelgelbe  Nadeln,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  CHCP,  C*H*, 
C*H*0®  leicht  löslich;  3)  ein  isomeres 

TrinürO'p-a^oxyphenetol^  vom  Schmp.  187®,  hellgelbe  Nadeln, 
in  Alkohol  unlöslich,  in  CHCl^,  C*H®,  am  besten  in  heissem  Essig- 
äther löslich,  das  in  grösster  Menge  entsteht. 


SÜLFOSÄUBEN  DES  PHENOLS.  ^ 

O'Phenolsulfosaures  Kali  krystallisirt,  wie  J.  Herzig  ^)  in  Be- 
stätigung früherer  Angaben  findet,  je  nach  umständen  mit  zweierlei 
Krystall Wassergehalt:  entweder  mit  2  Mol.  H^O,  rhombische  Kry- 
stalle,  Prismen,  leicht  auszulesen,  enthält  bei  erneutem  Umkry- 
stallisiren  nie  constant  wieder  2H^0  krystallisirt;  oder  wahrschein- 
lich wasserfrei,  wenigstens  mit  geringerem  Wassergehalt  (konnte 
nie  von  dem  anderen  Salz  befreit  werden).  Als  Kriterium  der 
Reinheit  müssen  daher  der  Schmp.  240®  und  das  Aussehen  unter 
dem  Mikroskop  benutzt  werden  (es  dürfen  sich  dann  keine  Kry- 
stallchen  des  p-Salzes  zeigen).  In  Uebereinstimmung  mit  Eekul^'s 
Angaben  ist  keine  dritte  Sulfosäure  im  Sulfurirungsproduct  des 
Phenols  aufzufinden.  —  Beim  Schmelzen  mit  KOH  gibt  das  ganz 
reine  o-Salz  Phenol,  JBrenzcatechin  in  namhafter  Menge  und  wenig 
einer  hochsiedenden  zähflüssigen  Substanz,  aus  welcher  mit  grosser 


1)  Wien.  Monatflh.  1,  664;  Berl.  ßer.  18,  2233;  Wien.  Anz.  1880,  171. 
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Schwierigkeit  ein  bei  1B6 — 158®  schmelzendes  Diphenol  isolirt  wurde. 
Letzteres  ist  in  H^O  sehr  schwer  löslich,  gibt  mit  Pe*Cl*  keine 
Färbung  (wohl  die  ursprüngliche  zähe  Masse)  und  ist  daher  wohl 
identisch  mit  dem  aus  p-Phenolsulfosäure  durch  Lincke  ^)  darge- 
stellten Diphenol.  Seine  Entstehung  ist  aus  einer  Umlagerung  eines 
Theils  des  o-  in  das  p-Salz  beim  Schmelzen  zu  erklären. 

lieber  die  Bedingungen ,  unter  denen  die  o-  in  die  p-Phaiol- 
sulfosäure  übergeht,  theilt  J.  Post^)  seine  früheren  Untersuchungen^) 
ergänzend,  Ausführliches  mit. 

Eine  Phenolsulfosäure  [wahrscheinlich  Meta-  (Ref.)]  will 
Brunnemann  *)  durch  Kochen  der  diazotirten  m-Hydrazobenzol- 
disulfosäure  mit  H^O  erhalten  haben.  Sie  gibt  mit  Fe^Cl*  violette 
Färbung,  mit  K^Cr^O^  +  H^SO*  Geruch  nach  Chinon,  woraus  vom 
Vf.  auf  p-Stellung  geschlossen  wird.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  der 
Krystall Wassergehalt  des  Barium-  (2  H*0)  und  des  Kaliumsalzes 
(V2  H^O)  zu  keinem  der  drei  Isomeren  ^)  passen.  Theoretisch  dürfte 
eher  eine  Dioxydiphenyldisulfosäure  vorliegen  *)  (Ref.)  —  Mit  con- 
centrirter  NO^H  eingedampft  entsteht  eine  ^Dinitrophetiolsulfo- 
säuren,  CöH2(N02)2(OH)(S03H)  -f  SH^O,  die  auch  durch  Kochen 
der  roh -diazotirten  Lösung  der  Hydrazobenzolsulfosäure  erhalten 
wurde  ^).  Grünlich  gefärbte,  schief  rhombische  Prismen,  leicht  in 
H^O,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  bei  160^  sich  zer- 
setzend. —  Saures  K-salz,  -f  V2  H^O:  gelbe  vierseitige  Prismen; 
neutrales  Salz,  +  2H^0:  rothe  rhombische  Prismen;  Ba-salz, 
4-xH^O:  roth,  schwer  krystallisirbar,  leicht  löslich;  Bleisalz:  bräun- 
liche Prismen,  ähnlich.  (Auch  diese  Säure  könnte  nach  den  Ana- 
lysen vielleicht  eine  Tetranitrodioxydiphenyldisulfosäure  sein.   Ref.) 

Die  Amidophenolsulfosäuren,  welche  durch  Sulfurirung  von  0- 
und  von  p-Nitrophenol  und  Reduction,  oder  durch  Sulfurirung  von 
o-  und  von  p-Amidophenol  entstehen,  sind  identisch  und  liefern 
die  nachfolgenden  jedesmal  aus  ihnen  beiden  zu  erhaltenden  iden- 
tischen Derivate  (J.  Post  und  L.  Holst®)): 

Beneoyl-o-amidophenolsulfosätire, 
Na-salz,   C«H»(OH)(NHCOC«H»)(SO«Na)  +  4V2  aq:    farblose,  zarte 


1)  J.  pr.  Ch.'[2]  8,  43. 

2)  Ann.  Ch.  205,  64. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  267,  377. 

4)  Ann.  Ch.  202,  340. 

5)  Vergl.  die  Zusammenstellung  von 
Barth;  Berl.  Her.  9,  973;  Jahresb. 
f.  r.  Ch.  1876,  254. 

6)  Dann  wäre  das  Ausgangsmaterial 


die  der  Hjdrazobenzol-di-salfosäure 
isomere  ßenzidindisulfosäare. 

7)  Ann.  Ch.  202,  358. 

8)  Berl.  Ber.  18,  617 ;  Ansfuhrl.  Ann. 
Ch.  206,  52  ö.  Vgl.  unter  »Gesetz- 
mässigkeiten  bei  der  Substitntioni 
pag.  249. 
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Nadeln,  in  H*0  und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Ba-salz,  ohne  H^O : 
glänzende  farblose,  schwer  lösliche  Flitter;  Sr-salz,  -f  4Va  aq: 
farblose  Schüppchen,  ziemlich  schwer  löslich;  Ca-salz,  +  4Va  aq: 
glänzende  farblose,  ziemlich  schwer  lösliche  Flitterchen. 

O'Amidophenolsulfamlid,  C«H«(0H)(NH»)(S02NHC«H») :  ferb- 
lose  Nadeln,  Schmp.  205®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Ben- 
zol; unlöslich  in  Aether  und  Petroläther. 

P'Amidophenolsulfanilid :  farblose  derbe  Krystalle,  Schmp.  98®, 
von  gleicher  Löslichkeit. 

Phenylmeroaptan  oder  Phenyldisulfid ,  Nitrirungsversuch :  A. 
W.  Hofmann  ^). 

Phenylsulfhydrat  wird  nach  J.  Wislicenus  und  R..  Brunner*) 
durch  concentrirte  H^SO*  in  eine  Substanz  C*H*SO*  (etwa),  nach 
Stenhouse*)  in  Phenyldisulfid  übergeführt.  Die  letztere  Angabe 
ist,  wie  R.  Otto*)  schon  früher  angegeben  hat*),  die  richtige. 
Die  Reaction  verläuft  bei  gelindem  Erwärmen  ganz  glatt,  unter 
Bildung  von  SO*,  sogar  etwas  wasserhaltige  Schwefelsäure  wird 
reducirt.  üeberschüssige  SO*H*  bildet  eine  gelbweisse  Substanz*), 
welche  am  Disulfid  hartnäckig  anhängt;  beim  Erhitzen  entstehen 
dunkle  amorphe  Zersetzungsproducte.  —  Schwefelsäurechlorhydrin 
einerseits,  p-Toluolsulfhydrat  und  Benzylsulfhydrat  andrerseits  ver- 
balten sich  analog. 

w-  und  P'Amidophenylmercaptane  aus  m-  und  p-Nitrobenzol- 
sulfosäuren,  A.  W.  Hof  mann  *).  Condensiren  sich  nicht  mit  Säure- 
anhydriden oder  -Chloriden. 

Ein  Bimethylamidophenylmercaptan ,  C*H*(^,p„3.j     erhalten 

Merz  und  Weith  ^)  aus  Dithiodidimethylanilin  als  Oel,  das  sich 
an  der  Luft  wieder  zu  letzterer  Verbindung  oxydirt  und  ein  schön 
gelbes,  krystallisirtes  Bleisalz  liefert. 

o-Amidophenylmercaptan,  C®H*(^„j^).  Von  A.  W.  Hof  mann  ') 

auch  durch  Zersetzung  der  Ameisensäure-,  Essigsäure-Derivate  u.  s.  w. 
des  o-Amidophenylmercaptans  ^®),  ferner  aus  o-Nitrobenzolsulfosäure 
gewonnen. 


1)  Berl.  Ber.  18,  19. 

2)  Berl.  Ber.  4,  984. 

3)  Ann.  Ch.  U9,  247. 

4)  Berl.  Ber.  18,  1290. 

5)  Vgl.  Berl.  Ber.  9,  1638;  11,2061; 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876, 258 ;  1878, 282. 


6)  Berl.  Ber.  18,  8. 

7)  Berl.  Ber.  18,  209. 

8)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  316. 

9)  Berl.  Ber.  18,  8. 

10)  Siehe  Form-,  Acet-imidothiophe- 
njlenäther. 
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Es  wird  ferner  —  und  das  ist  seine  bequemste  DarsteUongs- 
weise  —  aus  seinem  unten  zu  besprechenden  Oxalsäurederivat,  Oii- 
midothiophenylenäther  (1  Th.),  durch  Schmeken  mit  KOH  (3  TL) 
im  Oelbad  bei  200®  während  15 — 20  Minuten  quantitativ  erhalten. 
Man  neutralisirt  die  Lösung  der  Schmelze,  wobei  es  sich  als  braunes, 
durch  Destillation  zu  reinigendes  Oel  abscheidet.  Es  erstarrt  zn 
farblosen,  bei  26®  schmelzenden  Nadeln  und  siedet  bei  234®.  Es 
oxydirt  sich  an  der  Luft,  indess  nicht  so  leicht  als  früher  mitge- 
theit.  Mit  Ghlorkalklösung  tritt  keine  Färbung  ein.  Spaltet  sich 
beim  Erhitzen  mit  HJ  und  P  in  Anilin  und  H^S.  A.  W.  Hof- 
mann ^).  —  Seine  zahlreichen  Condensationsproducte  mit  Säuren, 
von  welchen  bis  jetzt  nur  das  mit  Benzoesäure  ^)  bekannt  war,  und 
seine  Einwirkung  auf  Derivate  der  Säuren  (Aether,  Amide,  Chloride), 
Aldehyde  und  Nitrile  sind  einer  eingehenden  Untersuchung  unter- 
worfen worden,  aus  welcher  Folgendes  hervorzuheben  ist: 

Das  sog.  Chlorphenyhenßl  C^H*C1NS,  welches  von  A.  W. 
Hofmann  aus  dem  Phenylsenföl  durch  Einwirkung  von  PCI*  ge- 
wonnen worden  ist  *) ,  (nicht  aber  durch  directe  Chlorirung  oder 
Erhitzen  mit  Chlorschwefel  darstellbar  ist),  ist  jetzt  von  Demsel- 
ben*) als  CCl^g^C«H*,  als  ein  Chlorderivat  der  Base  CH^g"C«H*, 

des  Formimidothiophenyle^uUhers  [A.  W.  H.  bezeichnet  die  Sub- 
stanz als  i^Methenylamidophenylmercaptan^^  erkannt  worden  und 
dürfte  vielleicht  geeignetermassen  als  T^Chhrcarbimidothiophenylm' 
äther€  bezeichnet  werden  *).  Es  krystallisirt  in  der  Kälte  und 
schmilzt  bei  24®.  Durch  NO«H  in  H^SO^-Lösung  entsteht  das 
»Chlomitrosenfölc  (Chlorcarbimidothiofiitropkenylenäther)^  schwach- 
gelbe Nadeln,  Schmp.  192^,  in  heissem  Alkohol  reichlich,  in  kaltem 
wenig  löslich.  Keine  Base  mehr.  —  Bauchende  Schwefelsäure  bildet 
eine  Sulfosäure.  —  Beim  Kochen  des  rohen  Productes  mit  Alkohol, 
oder  Erhitzen  mit  H^O  über  200^  (in  letzerem  Fall  neben  Zersetz- 


1)  Berl.  Ber.  18,  1223. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  253. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  263. 

4)  Berl.  Ber.  18^  9. 

5)  Eine  derartige  Nomeuolatar  würde 
eine  annähernd  consequente  Durch- 
führung der  von  A.  Pinner  und 
von  A.  Bernthsen  gewählten 
Bezeichnung  der  den  Thioham- 
stoffen  iBomeren  Verbindungen 


R-C^„^^  als  Tmidothio(äther)  sein. 

Sie  bietet  die  Annehmlichkeit,  da^ 
die  zahlreichen  Isomerien  auch  der 
zwischen  Guanidin  und  den  Car- 
baminsäurederivaten  in  der  Mitte 
stehenden  Verbindungen 
^NRiRH 
C^NRm      auch    in    den   Namen 

angezeigt  werden  kOnnen.    A.  6. 
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ungsprodncten)  entsteht  das  Ocßyphenylsenßl  {OojycarbimidothiO' 
phenylenäther\  welches  sich  in  viel  NH^  löst.  —  Beim  einsttindigen 
Kochen  mit  alkoholischer  Natriumlösung  entsteht  das  Äethyloxy- 
senföl  (Äethoaycarbimidothiophenylcnäther)  ^  ein  erstarrendes  Oel, 
Schmp.  26^,  in  Alkohol  löslich,  eine  schwache  Base;  Platinsalz 
schöne  Prismen.  Nicht  durch  Kochen  mit  Natronlauge ,  aber  mit 
concentrirter  Salzsäure  verseif  bar  zu  Oxysenföl.  —  Das  Acetyloxy- 
senföl  C^H*(OC^H'0)NS  (Äcetoxycarbimidothiophenylenäther)^  durch 
(C*H'0)*0  aus  Oxysenföl  erhalten,  bildet  bei  60®  schmelzende,  al- 
kohol-  und  essigsäure-lösliche  Prismen  oder  Nadeln.  —  Das  Ami- 
dophenylsenßl  (Ämidocarbimidothiophenylenäther  oder  Carhamin- 
imidothiophenylenäther  ^))  schmilzt  bei  129^,  ist  in  Alkohol  löslich, 
daraus  durch  H^O  in  Blättchen  fällbar,  krystallisirt,  aus  CS^  gut, 
destillirt  unzerseizt;  schwache  Base,  deren  Salze  durch  H^O  nicht 
zersetzt  werden.  Goldsalz :  schöne  Krystalle ;  Platinsalz :  Zusammen- 
setzung normal.  Das  T^Anilidosenföh  schmilzt  bei  159®,  nicht  bei 
157®.  Unverändert  destillirbar ;  durch  Kochen  mit  Säuren  und 
Basen  nicht  verändert.  Die  ^tYroverbindung  desselben  (aus  Chlor- 
nitrosenfol)  schmilzt  bei  247®;  gelbe  Nadeln  ;  noch  schwach  basisch. 
Das  Chlor  des  »Chlorphenylsenfölsc  lässt  sich  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, besser  durch  HJ  und  P  bei  100®,  oder  concentrirte  HJ  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Erwärmung,  auch  durch  Triäthyl- 
phosphin  (heftig)  gege^i  Wasserstoff  austauschen;  es   entsteht  die 

Base    C^H*NS,    der    Formimidothiophenylenäther ,    CH^^]^C®H* 

(»Methenylamidophenylmercaptanc) ,  Flüssigkeit  von  neutraler  Be- 
action,  aber  schwach  basischen  Eigenschaften ;  schwerer  wie  Wasser 
und  darin  kaum  löslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  GS'.  Ge- 
schmack brennend,  Geruch  eigenthümlich,  an  die  flüchtigen  Pflanzeu- 
basen  und  Pyridinbasen  erinnernd.  Bei  230®  ohne  Zersetzung  de- 
stillirend,  mit  Wasserdämpfen  auch  aus  saurer  Lösung  flüchtig. 
Mit  concentirten  Säuren  entstehen  Salze,  die  mit  viel  Wasser,  auch 
beim  Schütteln  der  Lösung  mit  Aether,  partielle  Dissociation  zeigen. 
Goldsalz:  C'H^NS,  HCl,  Au  Cl».  —  Die  Base  wird  durch  Alkali 
und  Blei,  auch  durch  metall.  Cu  bei  250®  nicht  angegriffen ;  Brom 


1)  Beschrieben  in  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  263  und  264.    Dasselbe  erscheint 

nunmehr  als   ein  Phenjlenderivat  von  C=NH  ,   dem  Isomeren  des  Thio- 

hamstofis,  dessen  Derivate  von  A.  Bernthsen  und  H.  Elinger  ( Jahresb. 
l  r.  Gh.  1879,  251)  dargestellt  worden  sind. 
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wird  addirt;  Jodmethyl  bildet  C'H^NS  CH^J:  schöne,  bei  210* 
schmelzeDde,  in  warmem  H^O  leicht  lösliche  Nadeln;  giebt  mit  AgK) 
keine  Ammoniumbase.  —  Mit  PCP  wird  »Chlorphenylsenfölc  rege- 
nerirt.  —  Mit  Bcnzoylchlorid  entsteht  das  »phenylirte  Senföl«, 
C^H*(C«H'^)NS,  welches  identisch  ist  mit  dem  von  A.  W.  Hof- 
mann durch  Einwirkung  von  S  auf  Benzanilid  gewonnenen  Benz- 
imidothiophenylenäther  (s.  unten).  Die  oben  gegebene  Constitation 
der  Base  C^H*NS,  welche  dem  Phenylsenföl  isomer  ist,  folgt  dar- 
aus, dass  sie  durch  schmelzendes  Kali  in  Ameisensäure  und  o-Ämi- 
dophenylmercaptan  übergeführt  wird  und  aus  diesen  Verbindungen 
durch  viertelstündiges  Kochen  am  Rückflusskühler  wieder  erhalten 
werden  kann.  Die  Chlor-,  Hydroxyl-  und  Amido Verbindung  sind 
die  Amidophenylmercaptanderivate  der  Chlorameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Carbaminsäure : 

CCrg;:C»H*;  C(OH)tg^C«H*;  C(NH«jtgIC«H*. 

N 
ÄcetimidothiophenylencUher,  CH'«C^^ ]^C*H*    (^Aethenylaniidoph:- 

nylmercaptan),  Sdp.  238® ;  Platinsalz  gelbe  Nadeln,  normal; - 
Tropionimidothiophenylenäther,  C^H^-C^g'C^H*,  Sdp.  252^  Pla- 
tinsalz grosse  Prismen;  Valer imidothiophenylenäther, 
C*H®-.C^j;,2^C*H*,  kaum  mehr  basisch,  aber  Platinsalz  noch  dar- 
stellbar, —  wurden  durch  Erhitzung  von  Amidophenylmercaptan  mit 
Essigsäureanhydrid,  besser  Acetylchlorid,  resp.  den  homologen 
Chloriden  erhalten.  Die  Form-  und  Acet-Imidothioäther  (»Metheuyl- 
und  Aethenylbase«)  treten  auch  in  sehr  geringen  Mengen  beim  Er- 
hitzen von  Formanilid  und  von  Acetanilid  mit  Schwefel  auf;  ebenso 
entstehen  Spuren  der  -^Propenyl-  und  Qif^ewyZbase«  aus  den 
correspondirenden  Aniliden  mit  S ;  die  -BetwrenyZverbindung  bildet 
sich  in  sehr  kleiner  Menge  bei  derEinwirkung  von  S  auf  Phenylacet- 
anilid  (siehe  dies),  wobei  hauptsächlich  Verkohlung  eintritt.  Weiter 
entsteht  die  ÄethenyhexhmA\xng  beim  Erhitzen  des  Oximidothiophe- 
nylenäthers  (siehe  unten)  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (5—6 
Stunden  auf  IBO®)  neben  Anilin  und  Schwefelwasserstoff.  Endlich 
bildet  sie  sich  beim  Erhitzen  des  Amidophenylmercaptans  mit  Aldehyd 
am  Rückflusskühler,  oder  mit  Acetonitril  bei  180^.  —  In  analoger 
Weise  entsteht  das  Ämeisensäure-DeinN^i  unter  Anwendung  von 
HCN(KCN)   (A.   W.   Hofmann  ^)).      Ueber    Bene(finy\)imidoiho- 

1)  Berl.  Ber.  18,  1223. 
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phenyl€iiätheryC^WJS^^G^R\^Bmeenylamidophenylmer^^  ^)) 

trägt  A.  W.  Hofmann^)  uoch  Folgendes  nach.  Man  erhitzt  einige 
Stunden  Schwefel  mit  3  (besser  als  wie  früher  angegeben  2)  Thl. 
BeDzanilid  und  destillirt  dann  direct.  Das  Destillat  wird  in  con- 
centrirtem  HCl  gelöst,  mit  Alkali  das  Filtrat  gefällt.  100  Thl. 
ßenzanilid  geben  60  Thl.  der  Verbindung.  Die  Substanz  bildet 
sich  ferner  beim  Erhitzen  von  o-Amidophenylmercaptan  mit  Bitter- 
mandelöl am  Rückfiusskühler  oder  mit  Benzonitril  auf  180®. 
Rauchende  Salpetersäure  (nicht  allein,  aber  in  Mischung  mit  con- 
ceutrirtem  H^SO*)  bildet  eine  JlfowowiYroverbindung,  hellgelbe,  bei 
188^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Reduction  entsteht  daraus  eine 
ilw/rfoverbindung,  wie  ihr  HCl-salz  krystallinisch.  Auch  PCI*  er- 
zeugt ein  krystallisirtes  ,  chlorhaltiges  Product.  OximidothiO" 
phenylenäther ,  das  Oxalsäurederivat  des  o-Amidophenylmercaptans, 

C'H*^g^C-C^g^C«H*    findet  sich   nach    A.  W.  Hofmann»)   im 

Schmelzröckstand  von  (500  gr)  Acetanilid  mit  (300  gr)  Schwefel. 
Nach  30-stündigem  Erhitzen  und  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol 
wird  das  restirende  graugelbe  Pulver  (470  gr)  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur in  einem  Luftstrom  »ublimirt,  wodurch  (175  gr)  grosse, 
gelblich  gefärbte  Nadeln  entstehen.  Sie  schmelzen  bei  ca.  300^ 
und  destilliren  bei  höherer  Temperatur  ohne  namhafte  Zersetzung. 
Nur  in  siedendem  Toluol  ein  wenig  löslich,  daraus  in  mikroskopi- 
schen Prismen  anschiessend ,  in  Alkohol  nur  minimal  löslich;  die 
Losungen  besitzen  einen  bitteren  Geschmack.  In  concentrirter 
H^SO*  mit  gelblich  grüner  Farbe  löslich,  daraus  durch  H*0  wieder 
(weiss)  gefällt.  Analysen resul tat:  C^H*NS.  Die  gegebene  Con- 
stitutions fortfiel  folgt  aus  dem  quantitativen  Zerfall  durch  KOH 
bei  200®  in  Oxalsäure  und  Amidophenylmercaptan ;  durch  die  Spal- 
tung mittelst  HJ  und  P  in  Acetimidothiophenylenäther  und  Amido- 
phenylmercaptan (welches  durch  HJ  weiter  in  C'H^NH^  -f  H^S  zer- 
fallt, siehe  oben);  durch  Synthese  aus  entwässerter  Oxalsäure,  dem 
Mercaptan  und  etwas  PCl^,  oder  Oxaläther  [nicht  aber  Oxamid 
oder  C^Cl*]  und  dem  Mercaptan  (wobei  im  ersten  Fall  die  Reac- 
tion  heftig,  im  zweiten  sehr  langsam  erfolgt).  Leitet  man  Cyangas 
in  eine  kalte  alkoholische  Lösung  des  Amidomercaptans,  so  scheiden 
sich  unter  NH^-entwickelung  die  farblosen  Flitter  der  Verbindung 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Cb.  1879,  253. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1223. 


3)  Berl.  Ber.  18,  1223. 
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ab.  Sie  entsteht  endlich  unter  Austritt  von  HCl ,  auch  durch  Er- 
hitzen des  Formimidothiophenylenäthers  mit  dem  gechlorten  Derivat 
desselben,  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Zn  und  durch  Erhitzen 
des  Formimidothioäthers  mit  C^H'OCl  oder  C«H*00C1  auf  150*. 
Der  Mechanismus  der  Bildung  aus  Acetanilid  +  S  ist  noch  nicht 
aufgeklärt.  —  Bei  Anwendung  von  Propionanilid  statt  des  Ersteren 
bildet  sich  wiederum  dieselbe  Substanz,  kein  Homologes,  neben 
zahlreichen  anderen  Producten.     Dagegen  konnte  ein  Succinimido- 

thiophenyleniUher,  C^H^Cg^CCH^-CH^-CTg^C^H*  durch  Erhitzen 

von  Amidophenylmercaptan  mit  Bemsteinsäureamid  [nicht  -anhydrid 
oder  -Chlorid  oder  -äther]  unter  NH*-entwickelung  gewonnen  werden. 
Schöne  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  137®.  HCl-salz:  citronengelbe, 
durch  Wasser  zerlegbare  Nadeln.  Pt-salz:  schwer  losliche,  glanzende 
Flitter,  leicht  zersetzt.  Au-salz:  gelbe  Nadeln.  Mit  KOH  entsteht 
—  unter  weiterer  Zersetzung  der  gleichzeitig  gebildeten  Bernstein- 
säure —  wieder  Amidophenylmercaptan.  Gegen  H J  -f  P  bei  250' 
äusserst  beständig,  scheint  die  Verbindung  damit  Spuren  eines 
ButtersäurederiYots   des   Amidomercaptans   zu  geben.     Phtalimid(h 

thiophenylenäther,  C«H*'''?^C-C*H*«C^^^C«H*.      Durch  Erhitzen 

des   salzsauren    Amidophenylmercaptans   mit   Phtalsäure  -  Anhydrid, 

besser  -Chlorid.     Zu  reinigen  durch  Kochen  des  Products  mit  con- 

centrirtem  NaOH,   dann  H^O,    und  Umkrystallisiren   aus  Alkohol 

Dicke  Prismen  oder  dünne  Nadeln,    auch  in  Aether,  nicht  in  H'O 

löslich.    Schmp.  112®.    Schwache  Base.    HCl-salz  krystallisirt,  wird 

von  H^O  zersetzt ;  Platinsalz  ebenfalls.    Das  Glycolsäurederivat,  Oxy- 

N 
acetimidothiophenyle^icUher,  CH^(OH)-.C^^^C*H*,    mittelst   Mono- 

chloressigsäure  erhalten,    bildet  lange,   feine,    spröde  Nadeln  vom 

Schmp.  176^   in  H^O,  HCl  nicht,   in  coneentrirter   H*80*  losUch 

und  durch  H^O  daraus  fällbar.    Schwache  Säure:  Jn  NaOH,  nicht  in 

NH*  löslich,  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.     PhenyUicäimidO' 

N 
thiophenylenäther,  C«H».CH^-.C:^g^C«H*.  Mittelst Phenylessigsäure- 

Chlorid.  Oelige  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  in  H^O  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  HCl-salz:  hellgelbe  feine 
Nadeln,  durch  H*0  zersetzt;  Pt-salz,  +  6H"0:  schöne  gelbe  Na- 
deln, leicht  löslich.     Alkali  verseift  in  die  Componenten.    Cinnam- 

imidothiophenylencUher,  C«H»-CH=CH-C^J"C«H*.  Mittelst  Zimmfc- 
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säure.  Dicke,  stark  lichtbrechende,  bei  111®  schmelzende  Prismen; 
schwache  Base.    o-Oxybenjsimidothiophenylenäther, 

HO-C'H*-C^^C®H*,  das  Salicylsäurederivat  des  o-Amidophenyl- 

mercaptans,  durch  Einwirkung  von  S  auf  Salicylanilid  (Ed.  Schuh - 
wirth)  oder  kurzes  Sieden  einer  Mischung  des  Mercaptans  mit 
Salicylaldehyd  bildet  schöne,  atlasglänzende,  bei  129®  schmelzende 
Nadeln,  welche  gleichzeitig  basische  und  saure  Eigenschaften  besitzen. 

AethylphöÄylsulfid  C^H'^-S-C^H*^  lässt  sich  aus  Natriumphenyl- 
mercaptid  viel  bequemer  (bei  gewöhnlichem  Druck  in  alkoholischer 
Lösung)  durch  Bromäthyl  als  durch  Jodmethyl  darstellen.  R.  Otto^). 
Das  Mercaptid  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Na-Amalgam 
statt  Na  in  ätherischer  Lösung  nur  träge. 

AethyUp'Tolylsulfid,  CH^.C^H^-S.C^H«  ist  von  R.  0.  durch 
Erhitzen  von  Bromäthyl  in  Alkohol  mit  Natrium-p-Tolylmercaptid 
oder  Zinkmercaptid  (welches  durch  Auflösen  von  Zinkstaub  in  er- 
wärmter, alkoholischer  Lösung  des  Mercaptans  leicht  erhalten  wird 
and  in  der  Wärme  reichlich  löslich  ist)  dargestellt  worden.  Aus- 
beute quantitativ.  Farblose,  stark  lichtbrechende,  am  Licht  sich  gelb- 
lich färbende,  eigenthtimlich  riechende,  in  H*0  unlösliche  Flüssig» 
keit,  die  bei  220—221«  destillirt  und  bei  17,5«  das  spec.  Gew.  1,0016 
besitzt. 

R.  Otto  ^)  hat  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Sulfone 
und  ihrem  Zusammenhang  mit  den  Sulfinsäuren  wieder  aufge- 
nommen. Mittelst  einer  neuen  Synthese,  nämlich  durch  Erhitzen 
der  Natronsalze  der  Sulfinsäuren  mit  z.  B.  Bromäthyl,  wobei  mit 
den  Snlfonen  identische  Verbindungen  entstehen,  zeigt  er,  dass  die 
vSulfone  die  Aether  der  Sulfinsäuren  repräsentiren.  Da  R.  0.  durch 
die  Versuche  von  Michael  und  Adair*)  die  Sechswerthigkeit  des 
Schwefels  in  den  Sulfonen  für  nachgewiesen  erachtet,  so  erscheinen 

ihm  »die  Sulfinsäuren  als  Hydriire  einwerthiger  Radicale,    u^Sii^^^p', 

nicht  etwa  als  saure  Aether  der  Schützenberger'schen  hydroschwef- 

i 

ligen  Saure  0=S(p.  „ «.  —  Sonderbarer  Weise  scheinen  durch  Ein- 
wirkung von  HCl  oder  ZnCP  auf  eine  äthylalkoholische  Lösung 
von  Sulfinsäuren  isomere  Sulfone  zu  entstehen,  welche  sehr  leicht 
durch  Alkalien  in  Sulfinsäuren  und  Aethylalkohol  zerlegt  werden 
und  »als  die  wirklichen  Aether  der  Sulfinsäuren  angesprochen  wer- 


1)  BerL  Ber.  18,  1272. 


2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  282. 
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den  müssen«  (?).  —  Nach  der  ersteren  Methode  siüd  folgende 
bindungen  erhalten  worden : 

Äethylphefiylsulfon ,  C«H«^-SO^-C^H*.     Entsteht  bei   geUnaün 
mehrstündigem     Erwärmen    von    benzolsulfinsaurem    Natron    '^ 
Bromäthyl   in  weingeistiger   Lösung  am  Rückflusskühler.     Si 
sich    aus  Alkohol  oder  Aether  in   färb-  und  geruchlosen,  gla^igläf 
zenden  Erjstallen,  häufig  zunächst  als  wochenlang  flüssig  blei^>  ^^ 
Oel  ab.  Monosymmetrische  Tafeln.   Krystallmessoug  von  Schw 
Schmilzt  bei  41 — 42®,  siedet  unzersetzt  über  300*^.    lu  kaltem  H^^J 
kaum,    in    heissem   leicht  löslich,    besonders  bei  Zi^satz  you  etwa 
Weingeist,   daraus  in  fettglänzenden  Blättchen  krystallisirend.    h 
Aether,   Alkohol,   CHCl»,   C«H«,   CS«  sehr  leicht  löslich,  mch  i 
concentrirten  Säuren  [H^SO*,  C*H*0*],  aus  welcliein    sie  mit  H  i' 
zunächst  ölförmig  abgeschieden  wird.    Nascirender  Wassersioti    :  i 
heisses,  alkoholisches  Kali  wirken  nicht  ein.    Es  ist  iu  diesen  E  : 
Schäften  identisch  mit  dem  von  E.  Beckmann  ^}  durch  Oxv 
von  C®H*-S-C«H*  (siehe  dies)  erhaltenen  Sulfon  (welche  Oiyaui. 
man   besser   in    Essigsäurelösung   als   in  wässriger  Suspensioa  ro 
nimmt).     B.  gab  den  Schmp.  42®  an.    Äethyl-p-Tolißsidfün,  CH 
C«H*-SO«.C«H».     Analog  darstellbar.     Aehnlich   der  vorigen  Vt 
bindung.  Rhombische,  bei 55 — 56® schmelzende  Tafeln,  von  Schweb^ 
gemessen.     Aus   ganz   verdünntem    Weingeist   sclieidet   es   sich  m 
schwach^glänzenden,  platten,  nicht  selten  federfahiiL^nförmig    r 
ander  gelagerten  Nadeln   aus.     Wird   von   nascireDdem  Wasbi 
und  heisser  Kalilauge   nicht  angegriffen.     Das    vom  Verfasser  mi 
Vergleich   aus   Aethyl-p-Tolylsulfid    (siehe  dies)  dargestellte  Siilf 
zeigt    dieselben    Eigenschaften.      Bibemylsulfon ,    C^H'^-CH^.Sl^- 
CH^-C^H*.    Aus  C^H'^CH^Cl  und  benzylsulfiusaurein  Natron  {^i^h. 
dies).    Kleine,  geruchlose  Nadeln  oder  sechsseitige  Säulchen  b*?i  1 
schmelzend;   Lösungsverhältnisse  ähnlich  den  vorigen;  durch 
dationsmittel  schnell  in  Benzoesäure  und  SO*H*  übergeführt    i 
lylbeneylsulfon,  CH«-C«H*-SO^-CH^-C«H*.    Bei  144—145^  schme 
zende,    seideglänzende   Nadeln.      DicUhylsaifon    (siehe    dies),    aui 
C^H^SO^Na   4-   C«H»Br,   ist  identisch   mit   dem   aus  (C»H*J>S  gr 
wonnenen.       Aethylendiphenylsulfon  ,     C«H*-SO'^-CäH*_SOLC*H^ 
Färb-  und  geruchlose  Nadeln  oder  Blättchen  von  Glas-  bis  Seide 
glänz,  bei  179,5^—180®  schmelzend.     Schwerer   losHch  als  die  n 
hergehenden  Verbindungen.    Bereits  von  Everlöf^}und  von  Becl 
mann^)   erhalten.     Wird  gegen   alle   Analogie   ächon  durch 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  133;  140. 

2)  Berl.  Ber.  ^  716,  717. 


3)  J.  pr.  Ch.  [2]  17,  469, 
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Die  Herren  Verfasser  von  Abhandlungen  etc.  werden  ersucht 
Separatabdrücke  an  dieRedaction  einzusenden,  damit  eine 
allseitige  Berücksichtigung  der  Literatur  und  eine  rasche  Bearbei- 
tung derselben  ermöglicht  werde. 

Denjenigen  Herren,  welche  die  Redaction  seither  durch  Ueber- 
sendung  ihrer  Abhandlungen  in  so  freundlicher  Weise  unterstützt 
haben,  sei  auf  diesem  Wege  gedankt,  da  die  Einzelbeantwortnng 
der  zahlreichen  Zusendungen  unmöglich  ist. 
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verdünnte  Kalilauge  unter  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  zerlegt. 
Auch  B.  hat  eine  Zerlegung  beobachtet,  ohne  die  Sulfinsäure  con- 
statirt  zu  haben.  Auch  p-loluolsulfinsaures  Na  +  CH^-CHCP  geben 
bei  150—160«  ein  bei  199^5— 200^5  schmelzendes  nadeiförmiges 
Sulfin,  v^ährend  CHCl»  bei  120«  nicht  einwirkt. 

Aethylphenyldisulfoxyd.  (C*H'^)(C^H*)S20^  entsteht  nach  R, 
Otto  ^)  beim  Erwärmen  von  thiobenzolsulfonsaurem  [benzolunter- 
schwefligsaurem,  Spring]  Kali,  C^H^SO^-SK  mit  C^H^Br  in  Alkohol, 
ist  also  wohl  C«H*-SO«-S-C«H^  Wird  durch  H»0  nicht  bei  120«, 
aber  durch  l[alilauge  leicht  verseift,  giebt  mit  nascirendem  H: 
C^H^SH  -h  C^H«SH,  wird  durch  Zinkstaub  in  (C«H^SO^)*Zn  + 
(C^H*S)^Zn  gespalten.  Die  sog.  »Disulfoxyde^i  sind,  da  sie  sich 
ganz  ähnlich  erhalten,  mithin  als  ätherartige  Verbindungen  von 
Thiosulfonsäuren  anzusehen. 

DIOXYBENZOLE. 

Zur  Kenntniss  der  Giftigkeit,  der  Gährungverhinderungsfähig- 
keit  des  Brenzcatechins,  Resorcins  und  Hydrochinons,  und  über  die 
Eutstehung  des  Brenzcatechins  und  Hydrochinons  aus  Phenol  im 
Thierkörper,  L.  Brieger  ^). 

Brenzcäteobin  wird  —  wie  Protocatechusäure  —  durch  N*0* 
in  ätherischer  Lösung  zu  Carboxytartronsäure ,  C(OB[)=(COOH^), 
(siehe  diese)  oxydirt,  wie  L.  Barth  ^)  findet.  Als  Nebenproducte 
werden  in  nicht  sehr  erheblicher  Menge  nitrirte  Substanzen  be- 
obachtet. 

p  -  Nitrobrenzcatechinmonäthyläther ,  C«H3(6c2H^)(OH)(N02), 
siehe  bei  Nitroderivaten  des  o-Azophenetols. 

üeber  Farbstoffe  aus  Eesorcin  und  Königswasser:  S.  Rey- 
mann  *). 

üeber  die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Eesorcin  berichten 
K.  Birnbaum  und  Gr.  Lurie  ^).  Während  sich  (aus  2  Th.  H. 
und  1  Th.  R.)  bei  130—140«,  schliesslich  250«  unter  Gasentwicke- 
lung ein  weisses  Sublimat  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Resorcin 
bildet,  (welches  bei  Luftzutritt  einen  lackmusähnlichen  Farbstoff  er- 
zeugt), giebt  der  (in  NH^  gelöste,   durch  HCl  gefällte)  Rückstand, 


1)  Berl.  Ber.  18,  1283. 

2)  C.Bl.  11,  372. 

3)  Wien.  Monatsh.  1,  869. 

Jahnsbcricht  d.  r.  Chemie.    VIII.    1880. 


4)  Berl.  Ber.  18,  809. 

5)  Berl.  Ber.  13,  1618. 
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ein  olivenbraunes  amorphes  Pulver;  das  Analysenresultat  ist:  C'^H^* 
N^O®  +  CH*0,  und  erscheint  es  demnach  als  ein  i^Cyanursäuredioxy- 
phenylenäther€  *).  Die  —  in  den  sonstigen  üblichen  Mitteln  fast 
unlösliche  —  Substanz  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Cyanuraaure 
mit  Resorcin  auf  250**. 

Zur  Darstellung  der  Äether  des  Resorcins  verfahren  P.  We- 
selsky  und  R.  Benedikt^)  nach  Barth  und  Habermann,  er- 
hitzen aber  nicht  im  geschlossenen  Rohr,  sondern  im  Kolben  am 
Rückflusskühler  einige  Tage  lang. 

Reiner  Besorcindimethyläther  wird  nach  Oechsner  de  Coninci  ^) 
folgendermassen  dargestellt.  1  Theil  Resorcin  wird  in  Methylalkohol 
gelöst,  mit  IV2  Thl.  gepulverten  Aetzkali  und  3  Thl.  Jodmethjl 
vermischt,  und  im  Oelbad  im  Autoklaven  6 — 6  Stunden  auf  250^ 
erhitzt.  Man  löst  das  Reactionsproduckt  in  H'O,  setzt  überschüssige 
HCl  zu,  hebt  die  ölige  aus  dem  Di-Aether,  Mono-äther  und  Resorcin 
bestehende  Schicht  ab  und  vereinigt  mit  ihr  die  Rückstände  der 
ätherischen  Auszüge  der  wässrigen  Schicht,  versetzt  mit  Aetzkali  bis 
zur  alkalischen  Reaction  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Die  De- 
stillate werden  mit  Aether  ausgezogen,  dieser  verdunstet,  dann  wird 
destillirt  und  die  bei  205—220®  übergehende  Portion  mit  über- 
schüssiger »Kalilauge,  die  mit  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnt 
ist«,  behandelt.  Man  zieht  dann  mit  Aether  aus,  verdunstet  diesen, 
wiederholt  die  Behandlung  mit  Kali  und  rectificirt  schliesslich. 
Der  reine  Aether  ist  eine  ölige  nicht  oder  schwach  gelb  gefärbte 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  ätherischem  süssen  angenehmen  Ge- 
ruch.    Sdp.  210-212«.     Sp.  G.  bei  0«  1,075. 

Dipropylresorcin^  C^JE[*(OC*H^)^  Nach  J.  Haber  man  n's^j 
Methode  dargestellt  von  K.  Kariof  *).  Farblose  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser,  von  schwachem  Geruch.  In  siedendem  H*0  reichlich 
löslich.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  251®,  destillirt  mit  H^O-Dämpfen. 
Dampfdichte  normal.  Fe^Cl®  erzeugt  keine  Färbung.  —  Chlor 
scheint  ein  Te^racÄ^orderivat  zu  bilden.  —  Brom  in  Eisessig  erzeugt 


1)  Im  Original  steht  die  Constitutions- 

C»N»(OC«H*OH)' 
formel  1  ,  nach  wel- 

C8N»(0C«H*0H)* 

eher   die  Substanz  kein  einfacher 

Gyanursäureäther  wäre.   Acceptirt 

man    die   k^um  minder    gut    mit 

den  Analysen   stimmende  Formel 

Ci6H»N«0*     [statt    (C»*H"N'0*)'], 

so  würde  vielleicht  das  einfachere 


Gyanursäurederivat 
C«N»(0H)-2;^*J^0  vorüegen. 
(A.  B.) 

2)  Wien.  Monatsh.  1,  891. 

3)  Bull.  soc.  chim.  84, 149;  Berl.  Ber. 
I89  1991. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  316. 

5)  Berl.  Ber.  18 1  1677;  augf.   Wien. 
Monatsh.  1,  258. 
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Monobromdipropylresorcin,  C®H^Br(OC^H^)*.  Feine  farblose  seide- 
glänzende Krystalle,  bei  70 — 71®  schmelzend,  sublimirbar ,  wenig 
in  H^O,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich,  aus  wässrigem  Al- 
kohol krystallisirend. 

Trichlarresorcin  verhält  sich  gegen  K'FeCy®  und  Alkali  ähn- 
lich wie  Trichlororcin  (siehe  dies) ,  es  entstehen  —  neben  andern 
Produkten  —  bei  etwa  60®  schmelzende  gelbe  Krystalle.  Auch 
ein  entsprechendes  Bromderivat  wurde  erhalten.  Bromwasser  er- 
zeugt C^HCP(OBr)*,  farblose  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  Brom 
abgeben.     (J.  Stenhouse  und  Ch.  E.  Groves  ^)). 

üeber  die  Constitution  des  Trichlorresorcinchlors  und  Pefita- 
cJihrresorcins,  C®HCP(0C1)^  und  des  Trichlororcinchlors  oder  Penta- 
chlororcins  äussern  sich  J.  Stenhouse  und  Ch.  E.  Groves  ^). 

Bromoxylderivate  des  gebromten  Besorcins^  und  bromirte  Di- 
resorcine.  (R.  Benedikt^)).  Das  >Pentabromresorcin€ ,  nach 
Liebermann  und  Dittler*)  ein  Additionsproduct  Br^'C'Br^H* 
Oa-0>-C«Br»H-BrS  nach  R.  B.  ^Tribromresorcinbrom*,  C«HBr» 
(Oßr)^ ,  giebt ,  wie  Erstere  fanden ,  beim  Erhitzen  einen  Körper 
(C«Br»HO>,  den  sie  für  C«Br«H  •  0«  •  0^  •  C^Br^H  halten  und 
^Tribromresochinon€    nennen,    der    aber   noch    Bromoxyl    (-OBr) 

^OBr 

C^Br^H^O 
enthält  und  fttr  den  Vf.  jetzt  die  Formel    I  _q>    durch    fol- 

^'^^'^^OBr 
gende  Versuche  sehr  wahrscheinlich  macht.  1)  Beim  Erhitzen  auf 
220—230®  giebt  es  auf  C®  ein  Atom  Brom  ab;  die  restirende  gelbe 
fimissartige  Masse  wird  durch  kochenden  Alkohol  zersetzt,  durch 
Eisessig  oder  dessen  Anhydrid  in  grüne  metallisch  glänzende  Nadeln 
eines  dem  Cedriret  verwandten  Farbstoffs  umgewandelt  (»Pentabrom- 
resorcinc  giebt  mit  Alkohol  Tribromresorcin ;  mit  Sn  und  HCl, 
oder  H^S  ebenfalls).     2)  Die  Reduction  mit  H^S-gas  in  CS*-  oder 

C«HBr*(OH)* 
C^H^-  Suspension    liefert   Tetrabroni'& - Diresorcin ,  \„^  o,^t^xo' 

C^HBr*(OB[)^ 

dieselbe   Verbindung,    welche  auch    durch  Sn  und  HCl,  und  nach 


1)  Berl.  Ber.  18,  1305. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1305;  Vergl.  z.  B. 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1873,  277;  Ann. 
Ch.  168,  182. 

3)  Wien.  Monatsh.  1,  349;  Wien.  Ber. 
81,  II,  659;   Berl.  Ber.  18,  2083. 


Auch  bereits  über  das  Pentabrom- 
resorcin  Mitgetheiltes  liegt  in  aus- 
führlicherer Fassung  vor;  Wien. 
Ber.  79,11,871;  vgl.  Jabresber.  f.  r. 
Ch.  1879,  310;  Ann.  Ch.  199,  127. 
4)  Ann.  Ch.  169,  252. 
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Claasseii  ^.)  durch  KHSO^  entsteht  und  von  Letzterem  als  yDi- 
bromresochinon^ ,  C^Br^H^O^  bezeichnet  wurde.  Ihre  Constitution 
als  Hydroxylverbindung  folgt  aus  der  Darstellbarkeit  des  Tetracetyl- 
tetrabroni'ß'DiresorciYCs,  C^^WBv\OG^WOY  nach  Liebermanns 
Methode  (kurze  bei  195®  schra.  Nadeln,  unlöslich  in  kalter  Kalilauge, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig).  —  Tetrabrom -/J-Diresorcin 
wird  durch  überschüssiges  Bromwasser  verändert,  Brom  in  Eisessig 
substituirt  nicht  mehr.  Es  leitet  sich  weder  von  dem  Diresorcin 
Barth  und  Schreder's^)  ab,  —  denn  dies  giebt  bei  Bromirung 
in  ätherischer  Lösung  ein  in  Eisessig  unlösliches  Hexabrompro- 
duct,  das  durch  Acetylirung  in  Tetracetylhexabromdiresorcw^ 
C^2Br6(0C2H30)*  (Schmp.  259%  löslich  in  mit'  etwas  Eisessig 
versetztem  Alkohol)  übergeht  — ,  noch  vom  Sappanin,  dem  zweiten 
bekannten  Diresorcin  ^) ,  da  dies  mit  Br  in  Eisessig  Pefitabram- 
sappanin,  C^^H^Br^O*  (braune  Nadeln,  Schmp.  230°,  sehr  löslich 
in  Eisessig)  erzeugt.  —  Vf.  schlägt  für  das  »Tribromresochinon« 
die  Bezeichnung  ^Debrompentdbromresorcin^  vor,  und  folgert  aus 
Obigem  die  Richtigkeit  der  von  Barth  und  Schreder    gegebenen 

Constitutionsformel  des  Diresorcins   (H0)(H0)C«H5-C«H»(0H)(0H), 

1  8         2      4     6 

wonach    Tribromresorcin    C®H(OH)(OH)BrBrBr ,   analog   dem   Tri- 

1         2       4     6 

bromphenol  C^H2(0H)BrBrBr  (und  dem  Tribromphloroglucin 
C®(OH)^Br^(?))  wäre.  Das  /S-Diresorcin,  aus  2  Mol.  Tribromresorcin 
durch  Verkettung  an  einer  vorher  durch  Brom  (das  austritt)  be- 
setzten Stelle  entstanden,  enthält  hingegen  den  schwer  ersetzbaren 
Keru-H  des  letzteren  und  gibt  nur  ein  Tetrabromderivat,  während 
das  Pentabromderivat  des  Sappanius  sich  aus  dessen  unsymmetrischer 
Struktur  (entspr.  Schreder 's  Auflassung)  erklärt. 

Tetrabromresorcinbrom  oder  Hexabromresorcin  ^  C^Br*(OBr)^ 
Aus  feinvertheiltem  Tetrabroraresorcin  [Schmp.  167°  statt  163^J, 
das  nach  Ciaassen  *)  durch  Erhitzen  von  Pentabromresorcin  mit 
H^SO*  leicht  dargestellt  wird,  mittelst  Einwirlcung  von  Bromwasser 
von  R.  Benedikt '^)  erbalten.  Schmp.  136^  Monokline  Krystalle, 
gemessen  von  Di tsch einer.    In  Alkohol  nicht  unzersetzlich  löshch. 

Monomethylresorcin  in  Eisessig  bromirt  gibt  Tribromresorchh 


1)  Inaug.Dissert.  Göttingen  1878. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1879,  305.  üeber 
die  Darstellung  dieses  Diresorcins 
macht  R.  B.  Angaben;  Ausbeute 
0,8  gr  aus  50  gr  Resorcin. 


3)  Berl.  Ber.  6,  572;   vgl.  Jahresb.  f. 
r.  Ch.  1879,  315. 

4)  Inaug.Dissert.  Göttingen  1878. 

5)  Wien.  Monatsh.  1,  349,  365;  Berl. 
Ber.  18,  2084. 
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mehr  Brom  in  H^O  gibt  kein  Bromoxylderivat ,  sondern  zersetzt 
tiefer.    R.  Benedikt  *). 

üeber  Nitroresorcine,  deren  Aether,  Diazoresorcin  und  analoge 
Resorcinfarbstoffe  (P.  Weselsky  und  R.  Benedikt  ^)). 

^Diazoresorcin^ ,  dessen  Darstellung  ausführlich  mitgetheilt 
wird  [Ausbeute  40 — 60  %  des  Resorcins] ,  besitzt  möglicherweise 
die  Formel  C^^H^^N^O«  statt  C^^H'^N^O«.  Es  entsteht  auch  aus 
Resorcin  und  üntersalpetersäure  (stat  N^O^),  aber  auch  nicht  glatt 
(s.  u.).  Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  losen  Verbindungen,  so 
z.  B.  wurde  ein  Nitrat  (goldgrüne  in  kochendem  H^O  lösliche  Kry- 
stalle)  beobachtet.  Der  Diäthyläther,  C^^H^rC^H'^j^N^O«,  sehr  feine 
verfilzte  rothbraune  Nadeln,  schmilzt  bei  202®  und  ist  unzersetzt 
destillirbar.     In   EOH   unlöslich.     Constitution    des   Diazoresorcins 

vielleicht  (H0)^C^H^(^_^2  Von   diesem  Diäthyläther   ganz 

verschiedene  Verbindungen  erhält  man,  wenn  man  Weselsky's 
Reagens  (mit  N^O^  gesättigte  NO^H)  auf  die  Monomethyl-^  Mono- 
äthyl-  und  Diäthyläther  des  Eesorcins  einwirken  lässt  (auf  je  8  gr 
derselben  500  cc  Aether,  dazu  3  cc  des  Reagens  allmälig  zu 
geben  und  mit  Eis  kühlen).  Nach  24  Stunden  sind  »ätherunlös- 
liche Farbstoffe«  abgesetzt  nur  nicht  beim  Resorcindiäthyläther ;  der 
Aether,  mit  Kalilauge  ausgezogen  enthält  »ätherlösliche  Farbstoffe«, 
die  Kalilauge  je  zwei,  einen  flüchtigen  und  einen  nicht  flüchtigen 
Mononitroäther.  Der  ätherunlöslichc  Farbstoff  aus  Monäthyläther^ 
(]24jj2ojfaQ6^  aus  heissem  Alkohol  mikroskopische  bordeauxrothe 
glanzlose  Nadeln,  in  H^O  unlöslich,  schmilzt  bei  etwa  230®;  sub- 
limirt  in  orangegelben  verfilzten  Nadeln  und  löst  sich  in  concen- 
trirter  H^SO*  mit  intensiver  Purpurfarbe,  die  beim  Verdünnen  in 
Gelb  übergeht.  —  J>er  äthcrlösliche  Farbstoff  aus  Resorcin- moiio- 
oder  diäthyläther^  orangerothe  Nadeln,  in  absolutem  Alkohol  leichter 
als  voriger  löslich,  hat  die  einfachste  Formel  C^*H*^NO^,  schmilzt 
bei  228®,  sublimirt  unzersetzt  und  löst  sich  in  concentrirter  H^SO* 
blauviolett.  Resorcinmonomethyläther  gibt  zwei  sehr  ähnliche  Farb- 
stoffe. 

Mononitroresorcine.  Das  bereits  bekannte  entsteht  als  Neben- 
product  wie  das  neue  bei  der  Darstellung  des  Diazoresorcins ;  ersteres 
bleibt  bei  der  Destillation  mit  H^O-Därapfen  im  Kolben  zurück, 
das  neue  geht  über :  Oranggrothe  Prismen,  Geruch  intensiv,  ähnlich 


1)  Wien.  Monatsh.  l,  368;  Berl.  Der. 
18,  2084. 


2)  Wien.  Monatsh.  1, 
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dem  o-Nitrophenol.     Schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
flüchtig.    Schmp.  85®.   Destillirbar.   In  Eisessig  ^ibt  es  mit  Brom  ein 

mbrommononitroresorcin,  C«HBr^(NO^)(OH)^  Schmp.  UV. 

Nicht  flüchtiger  Mononitroresorcinmonäthyläther ,  C*H'(NO') 
(OH)(OC*H«^)  (siehe  oben),  bildet  compacte  Nadeln  oder  Blatter 
vom  Schmp.  131®,  in  Alkali  dunkelgelb  löslich;  E-salz:  Nadeb. 
Entsteht  auch  durch  Oxydation  des  von  Aronheim*)  beschriebenen 
NitrosoresorcinmonMhyläthers  dessen  Darstellung  genauer  angegeben 
wird,  mit  N^O'  in  Aether.  Brom  führt  ihn  (in  Eisessiglösung)  in 
Dibromnwnonitroresorcinmonäthyläther,  C®HBr*(N0*)(0H)(OC*H*), 
Schmp.  69®,  schwach  gelbe  Nadeln  über. 

.  FlüchtigerMono7iitrore$orcinmonäthyläther.  Weiche  schwefelgelbe 
Nadeln  von  intensivem  Geruch,  welche  bei  79®  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  H^O.  Auch  aus  dem  nicht  flüchtigen  Mononitroresorcin 
(s.  0.)  durch  Aetherificirung  dargestellt,  wobei  kein  nichtflüchtiger 
Aether  entsteht.  Bei  der  Bromirung  gibt  er  einen  Monobromnitro- 
resorcintnonäihyläther,  Schmp.  114®,  gelbe  Nadeln. 

Die  ewei  Mononitroresorcinmonomethyläther  sind  den  vorigen 
Verbindungen  ausserordentlich  ähnlich ;  der  nicht  flüchtige  schmilzt 
bei  144®,  der  flüchtige  bei  95®. 

Die  Vf.  schreiben  dem  nicht  flüchtigen  Nitroresorcin  die  Cod- 

18         6 

stitution  C^H^OHOHNO*,  dem  flüchtigen  Nitroresorcin  die  Constitu- 
tion C^H^OHOHNO«  zu;  den  nitrirten  Aethem:  C*H«dH(OC»H'^)Nb^ 

(nicht  flüchtig)  und  C«H8(0H)(0C^H*)N0^  (flüchtig). 

Dinitroresorcin  wird  wie  der  nicht  flüchtige  Mononitromon- 
äthyläther  (s.  d.)  durch  N^O'  in  Aether  zu  Dinitroresorcin  oxydirt, 
während  bekanntlich  Nitrosophenol  bei  analoger  Behandlung  sal- 
petersaures p-Diazophenol  gibt^).  P.  Weselsky  und  R.  Benedikt'}. 

Verbindungen  des  Trinitroresorcins  mit  verschiedenen^  Kohlen- 
wasserstoffen:  E.  Nölting  und  Salis  *).  Sie  erscheinen  ganz  ana- 
log denen  der  Pikrinsäure.  Bei  der  Darstellung  dient  Benzol  oder 
Aceton  als  Lösungsmittel.  Beschrieben  wird  die  Verbindung  mit 
Naphtalin,  C«H(0H)8(N0*)»  +  C^®H»,  schöne  goldgelbe  Nadehi,  die 
bei  159®  schmelzen. 

üeber  die  Bildung  einer  DiooDybemolsulfosäure  y  C'H'(OH)* 
(SO'H),  aus  a-Phenoldiaulfosäure  durch  Schmelzen  mit  KOH,  von 
Protocatechusäure  etc.  aus  derselben  mittelst  NaOH  ist  bereits  be- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  318.  3)  Wien.  Monatsh.  1,  896. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1875,  262.  4)  Monit.  scient.  [3]  10,  1186. 
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richtet  worden  ^).  Aus  den  jetzt  von  L.  Barth  und  M.  v.  Schmidt  *) 
miigetheilten  Einzelheiten  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Dioxysulfo- 
säure  zweckmässig  durch  Ueberführung  in  ihre  unlösliche  Bleiver- 
bindung mittelst  Bleiessig  (Bleizucker  fällt  sie  nicht)  und  Zersetzen 
derselben  mit  H^S  in  der  Wärme  isolirt  wird.  Die  durch  Fe*Cl® 
entstehende  Färbung  »von  beispielloser  Intensität«  geht  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Na^CO'  durch  Blau  und  Violett  in  Roth  über.' 
Die  Säure  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 
Fast  alle  Salze   sind   löslich   und   zeigen  gleiche  Eisenreaction.  — 

Vf.  glauben  für   die  Dioxysulfosäure   die   Constitution   C'H^(OH) 

3  4 

(0H)(SO»H)  annehmen  zu  dürfen. 

Resorcindisulfosäure  erzeugt  mit  N^O'  einen  neuen  FarbstoflF. 
P.  Weselsky  und  R.  Benedikt  ^).  —  Eine  Untersuchung  von 
V.  Tedeschi*)  über  die  Säure  ist  schon  besprochen. 

Hydrochinon  und  Chinon.  Monäthylhydrochinon  und  p-Oxy- 
pheiietoly  C«H*(OH)(OC^H»).  Durch  Kochen  des  p-Diazophenetol- 
chlorids  (siehe  dies)  mit  H*0  und  H^SO*.  Von  einem  BUirz  zu 
trennen  darch  Ausschütteln  der  gekochten  Lösung,  mit  Aether, 
Abdestilliren  und  Auskochen  mit  H^O,  aus  welchem,  das  Monäthyl- 
hydrochinon in  breiten ,  sehr  dünnen ,  atlasglänzenden  Blättern 
krystallisirt.  Schmp.  66^  Sdp.  246— 247^  In  H^O  weniger  als 
Hydrochinon  löslich;  mit  H*0-Dämpfen  etwas  flüchtig.  Kurzes 
Kochen  mit  etwas  Alkohol  und  verdünntem  HJ  gibt  Hydrochinon ; 
HJ  oder  HCl  bei  höherer  Temperatur  verkohlen.  —  Mit  Alkali  und 
Chloroform  entsteht  Aethyl-p-oxysalicylaldehyd  (siehe  diesen).  A. 
Hantzsch  *). 

Die  Richtigkeit  der  Angaben  Prunier's  ®)  über  gebromte 
Uydrochinone  und  Chinone  wird  von  R.  Benedikt  ^)  bezweifelt 
wegen  der  Unwahrscheinlichkeit  der  ang^ebenen  Schmelzpunkte 
(die  höher  liegen  sollten). 

Dibromhydrochinon^  C*H*Br^(OH)*  lässt  sich  nach  R.  Bene- 
dikt®) leicht  durch  Bromiren  (3  Th.  Br  in  doppeltem  Volum  Eis- 
essig) von  Hydrochinon  (1  Th.)  in  Eisessig  (10  Th.)  gewinnen, 
während  bekanntlich  in  H^O  Chinhydron,   dann   Chinon    entsteht. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  316. 

2)  Wien.  Ber.  79,  II,  633. 

3)  Wien.  Monatsh.  1,  886. 

4)  Wien.  Ber.  79,  II,  627;  vgl.  Jahresb. 
f.  r.  Ch.  1879,  821. 


5)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  462;    Berl.  Ber. 
18,  2419. 

6)  Ann.  chim.  phys.  [5]  15,  1. 

7)  Wien.  Monatsh.  1,  348. 

8)  Wien.  Monatsh.  1,  345;  Berl.  Ber. 
18,  2085. 
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Aus  verdünntem  Weingeist,  dann  H*0  zu  krystallisiren.  Lange, 
häufig  gebogene  Nadeln,  aus  Benzol  Körner,  Schmp.  186®.  Iden- 
tisch mit  dem  von  Wichelhaus  ^)  aus  Cbinon  +  HBr  in  geringer 
Menge  erhaltenen  Dibromhydrochinon.  —  Bromwasser  führt  über 
in  Dibromchinon^  Schmp.  188®;  dies  wird  durch  Kalilauge  nicht  in 
Dioxychinon,  sondern  in  Dibromhydrochinon  (+  Bromanilsaure?) 
umgewandelt,  verhält  sich  also  wie  Dichlorchinon  *).  Beim  Ver- 
mischen von  Dibromchinon  in  alkoholischer  Lösung  mit  concen- 
trirter  Hydrochinonlösung  scheidet  sich  sofort  bromfreies  Chinhydron 
ab,  analog  den  Erfahrungen  von  Wichelhaus  ^).  —  Bromirt  man 
Hydrochinon  in  concentrirt  salzsaurer  Lösung,  so  entstehen  vor- 
zugsweise Trichlornionobromchinon  und  Dichlordibromchinon^), 

Dibrommonomethylhydrochinon  gibt  mit  Bromwasser  Dibrom- 
chinon.   R.  Benedikt*). 

Weitere  Derivate  des  Dimethylhydrochinons  *)  beschreibt  K 
Kariof«). 

Bimethylhydrochinondisulfosäure,  C«H*(OCH«)*(SO»H)*.  Durch 
Erwärmen  des  Dimethylhydrochinons  mit  conceutrirter  H^SO*  anf 
120—125®.  Farblose  Krystallnadeln  in  H*0  und  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  unlöslich,  an  der  Luft  zerfiiessend.  Ba-Salz: 
amorph  gel  blich  weiss,  in  H^O  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Die 
Lösung  fiuorescirt  —  wegen  einer  Beimengung.  —  Kalisalz:  JFarb- 
lose,  tafelförmige  Krystalle,  leicht  in  H^O,  nicht  in  Alkohol  lös- 
lich; die  Lösung  wird  durch  Pe^Cl*  tief  violettblau.  —  Ammouiak- 
salz:  farblose  Prismen,  ähnlich  dem  K-Salz.  —  Zn-Salz:  verfilzte 
seideglänzende  Nadeln.  —  Auch  das  Ag-Salz  krystallisirt,  das  Pb- 
Salz  ist  amorph,  schwer  löslich. 

Diamidodimethylhydrochimn,  C«H^(NH«)^(OCH»)^  Durch  Re- 
duction  der  Nitroverbindung  ^)  in  Eisessig  mit  Sn  und  HCl  nach 
8tägiger  Einwirkung.  Das  salzsaure  Salz  bildet  sehr  lange  farblose, 
seideglänzende  Nadeln,  bei  169®  schmelzend  (und  zum  Theil  sab- 
limirend).    Scheint  1  Mol.  HCl  zu  enthalten. 

Gechlorte  Hydrochinone  und  Chinone.  Bekanntlich  fand  Wöhler, 
dass  Chmon  durch  Salzsäure  in  Monochlorhydrochinon  übergeht 
Analog  verhalten  sich  die  gechlorten  Chinone,  die  in  Folge  dessen 
successive  darstellbar  sind.     S.  Levy  und  6.  Schultz  ^). 

4)  Wien.  Monatsh.  1,  368;  Bari.  Ben 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  323. 

2)  Garius,   Neues   Handwörterbuch 
II,  562. 

3)  Vgl.  A.  Krause,   Jahresber.   f.  r. 
Ch.  1879,  298. 


18,  2084. 

5)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878, 314,  315. 

6)  Berl.  Ber.  18,    1673;   Wien.  Bcr. 
80,  II,  356. 

7)  Berl.  Ber.  18,  1427. 


.  Hydrochinon  und  Ghinon.  297 

Das  bei  98^  schmelzende  Monochlorhydrochinon^  C*H'C1(0H)* 
gibt  eine  Dietcetyl-  (glänzende  Prismen,  Schmp.  72®)  und  eine 
Dibenzoyherhindxmg  (lange,  feine,  bei  130®  schmelzende  Nadeln, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich).  Liefert  mit  Phtalsäureanhydrid 
und  H^SO*  bei  150®  ein  gechlortes  in  NaOH  blaulösliches  Chini- 
sarifk  Die  Oxydation  in  wässriger  Losung  mit  CrO'  und  SO*H* 
gibt  neben  wenig  a-Dichlorchinon ,  von  dem  es  durch  mehrfaches 
Erystallisiren  aus  Alkohol  befreit  wird,  das 

Monochlorchinon^  C^H'CIO*,  gelbe,  dicke  rhombische  Prismen, 
Schmp.  57®.    Lost  sich  in  HCl  zu  Trichlorhydrochinon  (s.  u.)  und 

a-Dichlorhydrochinon^  C^H^Cl^(OH)^  (schon  von  Städeler  er- 
halten). Aus  CHCl®:  Glänzende,  bei  164®  schmelzende  Blättchen. 
Mit  CrO^  und  H*SO*  entsteht  das  schon  bekannte 

a-Dichlorchinon,  C®H^C1*0^  aus  Alkohol  in  bei  154®  schmel- 
zenden dunkelgelben  Krystallen  erhalten.  Isomer  mit  der  Paust'- 
schen    aus    C®H*C1»(0H)     und    NO'H    dargestellten    Verbindung, 

i486 

C«H»(0)(0)aCl,  welche  Vf.  als  ^-Dichlorchinon  bezeichnen.  Letz- 
teres (anscheinend  auch  das  a-Dichlorchinon)  gibt  mit  C®H*(CO)^0 
und  H*SO*  (wie  erklärlich)  kein  gechlortes  Chinizarin  (theoretisch 

1  4         2     3 

nur  aus  C«H*(0H)(0H)C1C1  zu  erwarten).  Die  a-  und  ß- Verbin- 
dungen gehen  mit  concentrirtem  HCl  in  ein  Gemenge  von  Tri-  und 
Tetrachlorhydrochinon  über. 

Trichlorhydrochinon,  C*HC1'(0H)*.  Die  noch  unbekannt  ge- 
wesene Benzoylverbindung  bildet  feine  farblose  bei  174®  schmelzende 
schwer  in  kaltem  Alkohol  lösUche  Nadeln.  Mit  C«H*(CO)'^0  entsteht 
kein  gechlortes  Chinizarin. 

Trichlorchinon  C®HCPO^  wird  beim  Kochen  mit  concentrirtem 
HCl  in  Tetrachlorhydrochinon,  C®C1*(0H)*  umgewandelt,  welches 
in  H*0  unlöslich  ist  und  eine  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Benzol 
leichter  lösliche  bei  230®  schmelzende  Benzoylverbindung  giebt. 

Tetrdchlorchinon ,  C®C1*0^  (vgl.  auch  unter  Trichlorphenol) 
dicke  citronengelbe  monokline  Blättchen  aus  Benzol.  Es  wird  beim 
Kochen  mit  HCl,  noch  leichter  HBr  am  Rückflusskühler  zum  entspr. 
Hydrochinon  reducirt^  indem  Chlor  resp.  Brom  frei  werden.  Diese 
Thatsachen  entsprechen  der  Auffassung  von  Wi che  1  haus  *)  und 
zeigen,  dass  die  Chinone  stark  oxydirend  wirken,  wobei  das  frei- 
gewordene Chlor  oder  Brom  bei  den  minder  substituirten  Chinonen 
(die  dabei  zu  Hydrochinonen  werden)  weiter  substituire  wenn  dazu 


1)  Jabreeb.  f.  r.  Ch.  1879,  323;  aosf.  Berl.  Ber.  12,  1504. 
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noch  Wasserstoff  vorhanden  sei.  Die  oxydirende  Neigung  der  Chi- 
none  zeigt  sich  bekanntlich  auch  an  der  Wirkung  auf  Dimethyl- 
anilin,  Leukanilin  etc  ^). 

Bromirte  Hydrochinone^  vergl.  bei  Chinon  unten. 

Ghinone.  Ueber  die  Reduction  der  Ghinone  durch  SO^  zu  H}f' 
drochinonsulfosäuren  vgl.  A.  Hirsch*)  (Chinon chlorimid)  und 
Carstanjen  ^). 

Dass  Chinon  mit  rauchendem  HBr  ein  Gemisch  von  Mono- 
und  Dibromhydrochinon  giebt  *) ,  wird  von  Sarauvr  *)  bestätigt. 
In  Eisessig  gelöstes  Chinon  scheint  unter  gewissen  VerhältnisseD 
nur  die  Monoverbindung  zu  liefern. 

Dibromchinon  entsteht  ferner  aus  Chinon  +  Brom,  (1  +  1  Mol.), 
und  Hydrochinon  mit  Brom  (1  +  2  Mol.).  —  Siehe  auch  bei  Tri- 
bromphenol. 

Bromanil  +   HBr  giebt  Brom  und  Teträbromhydrochinofi  (wie 

oben  das  Chloranil). 

^0 
Chinonchlorimid^    C®H*  l         .    Als  Dichlor-p-asophenol  haben 

R.  Schmitt  und  P.  G.  Bennewitz*)  eine  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorhalh  auf  eine  wässerige  Lösung  sahsauren  p-Amidophenoh 
quantitativ  entstehende  Verbindung  C«fl*NOCl,  resp.  C^«H«N*0*C1» 
bezeichnet,  deren  Geruch  an  das  Chinon  erinnert,  die  bei  86*^ 
schmilzt,  lange  gelbe  Nadeln  bildet,  sich  beim  Kochen  mit  WO 
zersetzt ,  durch  Zn  oder  Sn  +  HCl  in  salzsaures  p-Amidophenol, 
durch  SO^  oder  dessen  Alkalisalze  in  p-Amidophenolsulfosäure  über- 
geführt wird.     R.  Hirsch  ^)  hat  diese  Verbindung  später,  als  ein 

gechlortes  Chinonimid^  C^H'Cl   I        angesprochen,    weil    sie    mit 

concentrirten  HCl  Dichloramidophenol  liefert.  Indessen  zeigt  Der- 
selbe®)  jetzt  durch   eingehende  Untersuchung,  dass  die  Substanz 

wahrscheinlich  die  Constitution  C^H*   i  besitzt.       Abweichend 

-N-Cl 

von  der  Vorschrift  von  R.  S.  und  P.  G.  B.  (s.  o.)  lässt  R.  H.  die 

Chlorkalklösung  in  ziemlich   starkem  Strom  aus   einer  Bürette  zor 


1)  Vgl.  Ph.  Greiff,   Jahresb.  f.  r.  Ch.      6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1873,  239.   D« 
1879,  325.  Naumann'aohe  J.  B.  1873,  7^  be- 

2)  Berl.  Ber.  I89  1906.  zeichnet   die  Substanzen  irrthüm- 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  311.  lieh  als  o- Verbindungen. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  323.  7)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  309. 

5)  Berl.  Ber.  I89  209.  8)  Berl.  Ber.  18^  1903. 
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Losung  des  Amidophenols  fliessen,  bis  das  ausgeschiedene  Product 
und  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  gelbe  Färbung  angenommen  haben, 
worauf  die  dünnbreiige  Masse  mit  Vi  Vol.  Aether  zweimal  ausge- 
schüttelt wird.  Die  ätherische  Lösung  giebt  reichliche  Mengen  der 
Verbindung  neben  wenig  Chinon  und  braunen  Schmieren.  Der 
Schmelzp.  liegt  bei  84,7 — 85®,  wenig^e  Grade  höher  erhitzt  explo- 
dirt  sie,  lässt  sich  indess  sublimiren.  Mit  der  30-fachen  Menge 
H'O  auf  100®  10  Minuten  lang  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  nach 
folgender  Gleichung  : 

Cen^^gCl  ^  2H«0  =  C«H*<^  +  NH*C1  +  0, 

(der  0  oxydirt  einen  Theil  des  Chinons  weiter).  Dies  entscheidet 
fQr  die  gegebene  Constitutionsformel ,  welche  besonders  die  ausser- 
ordentliche Beweglichkeit  des  Ghloratoms  erklärt.  Alle  reducirendeu 
Verbindungen  (H^S,  Sn  +  HCl,  Zn  +  H«SO*,  Na^Hg)  spalten  Chlor 
ab  und  bilden  p-Amidophenol  zurück;  SO'  erzeugt  dessen  Sulfo- 
sanre  ^)  (die  übrigens  beim  Kochen  mit  H'O  früheren  Angaben 
zuwider  beständig  ist),  eine  Reaction,  die  nach  Carstanjen')  bei 
den  Chinonen  eine  allgemeine  ist  —  Gegen  Oxydationsmittel  und 
gewisse  starke  Säuren  ist  es  hingegen  beständig:  NO^H  oder  SO*H* 
verändern  in  der  Kälte  nicht  sofort,  zerstören  beim  Erhitzen  oder 
längerem  Stehen  vollständig.  —  Concentrirte  kalte  Salzsäure,  in 
welche  man  eine  Eisessiglösung  des  Ghlorimids  eintropfen  lässt 
(bei  umgek.  Zusammenbringen  entstehen  blauviolette  Schmieren), 
führt  in  salzsaures  Mono-  und  Trichloramidophenol^  wahrscheinlich 
auch  Bichlaramidophenol  über.  (Siehe  Trichlorphenol.)  Ganz  ähn- 
lich verhält  sich  Nitrosophenol ').  Wie  letzteres  giebt  es  mit  Kali- 
lauge und  Phenol  (schon  ohne  H^SO^)  die  Liebermann^sche 
Farbreaction,  welche  analog  auch  mit  o-Kresol,  Brenzcatechin,  Re- 
sorcin,  Anilin,  Naphtylamiu,  nicht  aber  mit  p-Nitrophenol  und 
Hydrochinon  eintritt. 

^NCl 
Als  Chinondichlordiimid,   C®H*    I      ,  ist  offenbar  demnach  die 

-NCl 

von A.  Krause*)  aus  Chlorkalk  nud p-Phenyhndiamin  entstehende, 

der    obigen     sehr    ähnliche    Verbindung    C^H*N^C1^    aufzufassen 

deren  Zersetzungsproduct   mit   concentrirtem   HCl,    »C*H®C1*N*«, 

wohl  C«H*C1*NS  und  folglich  als  C«C1*(0H»)«  aufzufassen  ist.    A.  K. 

1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1873,  241.  3)  Literaturangaben  siehe  Abhdlg. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  311.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  297. 


300  Trioxybenzole. 

gab  der  ersteren  Verbindung  die  Formel   C^H^Cl*    I         oder    eine 

verdoppelte. 

Auch  auf  salzsaures  Amidouapbtol  wirkt  Chlorkalk  ähnlich 
ein  (siehe  dies). 

TRIOXYBENZOLE. 

Pyrogallol.  Die  satierstoffabsorbirefide  Kraft  des  Pyrogallok 
in  alkalischer  Lösung  ist  eine  Function  der  Alkalescenz  der  Losung; 
sie  erreicht  ein  Maximum  bei  Anwendung  von  etwa  0,25  Grm. 
Pyrogallol  aaf  10  cc  Kalilauge  von  1,050  Sp.  G. ,  durch  welche 
Lösung  der  Sauerstoff  bewegter  Luft  28—30  Blasen  pro  Minute 
fast  vollständig  absorbirt  wird.     Th.  Weyl  und  X.  Zeitler  ^). 

Fyrogallussäuremonäthyläther ,  vermuthliche  Bildung :  G. 
Bender^). 

Das   sog.    Oxychinon  Malin 's,  welches   durch  Schmelzen    von 

Kufigallussäure  mit  EOH  entsteht,  ist  ein  Diphenylderivat  von  der 

Constitution  [C*^H*(OH)*]*0.    Daneben  entstehen  besonders  Salicyl- 

säure,  Oxybenzoesäure,  die  gewöhnliche  und  die  p-Oxyisophtalsäure. 

J.  Schreder®). 

a  14 

Ein  Methoxylchinon,  C«H«(OCH»)(0)(0)  scheint  von  O.  Möhl- 

häuser  *)  durch  Oxydation  des  o-Anisidins  mit  H^SO*  und  K*Cr*0^ 

erhalten   worden  zu   sein.      Sublimirt   in    gelben    chinonähnlichen 

Nadeln  vom  Schmp.  138®,  in  Aether  löslich. 

Mononitropyrogallol,  C«H«(NO«)(OH)»  +  H«0  ist  von  L.  Barth  *) 

neben   wohl  3  anderen  Substanzen   durch   Einleiten   von  N^O'  in 

ätherische,   mit  Eis  gekühlte  PyrogalloUösung  (20—30  gr.  in  250 

bis   350  cc  Aether)   bis   zum  Auftreten  von  CO^,   Zufügen  (etwas 

mehr  als  des  gleichen  Volums)  von  Eiswasser,  Schütteln,  erneutem 

Ausziehen  mit  H^O,  Verdunsten  des  Aethers,  Ausziehen  des  braunen 

krystallisirten  Rückstandes  mit  kaltem  H^O  und  schliessliches  Um- 

krystallisiren    aus  heissem  H^O  erhalten  worden.     Lange,    dünne, 

bräunlichgelb'e  Nadeln ,   oder  bis  zu  5—6  Cm.  lange   olivenbraune, 

rhombische  Prismen,  gemessen  von  v.  Lang,  die  schon  bei  185  bis 

190®  dunkel  werden  und  bei  205®  unter  Zersetzung  schmelzen.    Die 


1)  Ann.  Ch.  205,  255.  4)  Berl.  Ber.  18,  923. 

2)  Berl.  Ber.  18,  699.  5)  Wien.  Monatsh.  1,  882;  Wien.  Am. 

3)  Wien.  Anz.  1880,  85.  1880,  230. 
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wässerige  Losung  giebt  mit  Alkalien  eine  gelbrothe,  mit  Kalkwasser 
eine  tiefdunkelrothe,  mit  Fe^Cl®  eine  bräunlich  grüne,  durch  Soda 
rothlich  werdende  Färbung. 

Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zur  Amidoverbindung,  deren  HCl- 
Salz  beim  Eindunsten  der  Lösung  oder  Stehen  derselben,  selbst  im 
Yacuum  Zersetzung  zu  einer  dunkelbraunen  Masse  erleidet,  in  frischer 
Losung  mit  etwas  Eali-  oder  Natronlauge  eine  intensiv  violettblaue, 
mit  NH^  eine  anfangs  blaue,  dann  dunkelrothe  Färbung  giebt  (sehr 
empfindliche  Reaction!).  Das  aus  seiner  Lösung  durch  HCl-Gas 
gefällte  saUsaure  Salz ,  bräunliche  Nadeln ,  besitzt  die  Formel 
C«H«(NH«)0»,  HCl. 

Ueber  die  (schon  erwähnte)  Darstellungsweise  ^)  des  Phloro- 
glncins  aus  Phenol  durch  Schmelzen  mit  Natron  machen  L.  Barth 
und  J.  Schreder  *)  nähere  Mittheilung.  Neben  60®/o  (vom  angew. 
C*H"OH)  einer  schwarzen  krümeligen,  zur  Untersuchung  untaug- 
lichen Masse,  (einem  Diphenylderivat)  und  sehr  geringen  Mengen 
anderer  Producte  entstehen  zu  ziemlich  gleichen  Theilen  (je  5^/o) 
Phloroglucin,  Brenzcatechin  und  Resorcin.  Das  reine  Phloroglucin 
schmilzt  nicht  bei  220® ,  sondern  206®  (uncorr.)  (vergl.  unten 
Gautier). 

Femer  entsteht  Phloroglucin,  beim  Schmelzen  der  Senhof er- 
sehen Benzoltrisulfosäure  mit  Natron  [Kali  ersetzt  nur  1 — 2  SO^H- 
Reste  gegen  OH]  ohne  Nebenproducte.  Ausbeute  25 — 30®/o  der 
Theorie.  Dass  Phloroglucin  auch  aus  Resorcin  und  NaOH  entsteht, 
ist  bereits  mitgetheilt  ^)  und  wird  jetzt  ausführlich  besprochen  ^). 

Phloroglucin  gibt  mitBromwasser  das  »PÄZorö&römm«C^Br^OH*), 
daneben  wahrscheinlich  etwas  Hexabromphloroglucin.  R.  Benedikt  '^). 

lieber  Isomere  des  Phloroglucins.  Arm.  Gau  ti  er®),  a)  Schmilzt 
man  den  von  A.  G. ')  aufgefundenen  Farbstoff  C^^H^^O^®  des  Roth- 
weins von  Garignane  mit  Alkalien,  so  erhält  mau  neben  anderen 
Zersetzungsproducten  eine  »zuckerartige«  Substanz,  die  aus  der  ge- 
lösten neutralisirten  Schmelze  mit  Aether  ausgezogen  wird.  Bei 
110*^  getrocknet ,  besitzt  sie  die  Zusammensetzung  C^H^O^ ,  und 
krystallisirt  mit  2  Mol.  H^O,  die  sie  bei  100®  verliert.  Sie  schmeckt 
sehr  süss,  ist  in  H*0  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Aus  H^O   bildet   sie  rhomboidale  Blättchen ,    aus  Aether  Prismen. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  315.  5)  Wien.  Monatsh.  1,  367 ;  Berl.  Ber. 

2)  Wien.  Ber.  79,  II,  287.  18,  2084. 

3)  Wien.  Ber.  70,  II.  311.  6)  Compt.  rend.  90,  1003;  Berl.  Ber. 

4)  Wien.  Ber.  1877,  II,  Juniheft.  18,  1140;  Ball.  soc.  chim.  88,  582. 

7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  504,  479. 
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Sie  redaciert  beim  Kochen  langsam  alkalische  Kopferlosong,  wird 
nur  durch  Bleiessig  geföllt,  und  oxydirt  sich  rapid  an  der  Luft 
ohne  Röthung.  Bromwasser  erzeugt  in  verdünnten  Lösungen  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem 
sehr  ähnlichen  Phloroglucin  durch  den  Schmp.  208,6®  (corr.)  »statt 
220®«  (Barth  giebt  jetzt  206®  an,  siehe  oben)  und  wird  durch 
Fe^Cl®  nur  vorübergehend  schwach  violett  gefärbt,  während  Phloro- 
glucin und  Phloridzin  ein  tiefes  Rothviolett  geben.  Die  Verbindung 
wird  als  Oenoglacin  bezeichnet,  b)  Das  beim  Schmelzen  von  Qu»- 
cetin  mit  EOH  entstehende  T^Querciglucin*  ist  nicht,  wie  Hlasi- 
wetz  annahm,  identisch  mit,  sondern  verschieden  vom  gew.  Phloro- 
glucin. Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether,  in  rhomboidalen 
Prismen  oder  in  aus  Nadeln  gebildeten  Krusten.  In  H^O  wenig, 
in  Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich,  schmeckt  kaum  süss,  und 
besitzt  die  Formel  3C^H«0»  +  2H«0.  Trocken  schmilzt  es  bei 
174®  (corr.).  Vom  Phloroglucin,  dem  es  ebenfalls  sehr  ähnlich 
(auch  im  Verhalten  gegen  alkalische  Cu-Lösung  und  Bleiessig)  ist, 
unterscheidet  es  sich  durch  Geschmack,  Schmelzpunct  (174®  statt 
220®),  Krystallwassergehalt  {Vs  statt  2  Mol.  H^O)  und  dadurch, 
dass  seine  Löung  durch  Fe^Cl®  nicht  gefärbt  wird,  c)  Auch  das 
nach  Barth  undSchreder  durch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali- 
hydrat erhaltene  Phloroglucin  scheint  ihnen  bei  aller  Aehnlicbkeit 
mit  dem  gewöhnlichen  Phloroglucin  nicht  identisch  zu  sein,  denn 
es  schmolz  ihr  Präparat  bei  200,5®  statt  220®  (die  Krjstalle  be- 
gannen sich  schon  bei  184®  zu  bräunen)  und  färbte  sich  mit  Fe*CP 
nur  schwierig  schwach  violett.  Vf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
Rochleder  aus  der  Gerbsäure  des  Weichselkirschbaums  (griotier) 
ein  mit  2H^0  krystallisirte  Phloroglucin  erhalten,  welches  mit 
Fe^CP  nicht  gefärbt  werde,  und  das  er  Isophloroglucin  genannt 
hat  ^).  —  A.  G.  betrachtet  diese  Substanzen  als  die  wahren  aro- 
matischen Gljcosen  und  hat  auch  durch  Erhitzen  der  gew.  Glycose 
mit  Baryt  eine  zuckerartige  Substanz  erhalten,  die  alle  Chari^tere 
der  vorhergehenden  Verbindungen  zeigt. 

TOLUOL  UND  DERIVATE. 

Oedhlorte  Tolnole.    ^-Chlorbefusylchlorid.    C.  L.  Jackson  und 
A.  W.  Field  *)    zeigen ,   dass  die  bisher  unter  diesem  Namen  be- 


1)  Wien.    Ber.   (2.    Abth.)    59^    819;      9)  Amer.  Ch.  J.  2,  85;  Berl.  Ber  IS, 
C.B1. 1869,  711 ;  Strecker'8  Jahresb.  1217. 

1869,  780. 
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schriebene  Verbindung  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Chlortoluolderi- 
Taten  gewesen  ist,  da  das  früher  als  AusgangspuDct  benutzte,  in 
der  Kälte  chlorirte  Toluol  eine  Mischung  von  o-  und  p-Chlortoluol 
war.  Vgl.  Emmerling^).  —  Das  aus  reinem  p-ChlortoIuol  (aus 
p-Toluidin  dargestellt)  bei  166®  durch  Cloriren  übrigens  nur  in 
kleiner  Ausbeute  gewonnene  reine  p-Chlorbenzylchlorid  ist  nicht 
flüssig,  sondern  bildet  weisse  glänzende  Prismen  oder  Nadeln  von 
oft  mehr  als  3  Cm.  Länge,  die  augenehm  aromatisch  riechen,  aber 
auf  die  Schleimhäute  etc.  sehr  heftig  wirken.  Es  schmilzt  bei  29® 
und  ist  an  der  Luft  sehr  flüchtig ;  sublimirt  schon  bei  gew.  Tempe- 
ratur. In  kaltem  Alkohol  nur  massig,  in  warmem,  und  in  Aether, 
C«H«,  CSS  C*H*0*  sehr  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  H*0 
giebt  es  HCl  und  p-Chlorbenzylalkohol ;  mit  KMnO*  oxydirt,  giebt 
es  eine  bei  233 — 235®  schmelzende  Säure  (Emmerlings*)  p-Chlor- 
benzoesäure,  Schmp.  234®)  ohne  Isomere. 

Bevzotrichlorid  und  p-Toluidin,  vgl.  letzteres.  lieber  die  Ein- 
wirkung von  Kupferpulver,  siehe  Tolandichlorür.  ' 

Bromtolnole.  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Toluol  studirten 
C.  Lorin g  Jackson  und  A.  W.  Field  ^)  ausführlich.  Die  Ver- 
suche bestätigen  den  Beilstein^schen  Satz,  dass  bei  hoher  Tem- 
peratur Benzyl-,  bei  niedriger  Tolylverbindungen  entstehen.  Die 
Benzylverbindung  beginnt  bei  111®  das  Hauptproduct  zu  werden, 
über  111®  entsteht  relativ  noch  mehr  derselben,  jedoch  in  mit 
steigender  Temperatur  nur  langsam  sich  mehrendem  Procentsatz; 
dabei  wird  das  Brom  um  so  schneller  aufgenommen,  je  höher  die 
Temperatur,  und  zwar  schneller  von  Toluol  selbst  als  von  dessen 
iSubstitutionsproducten.  Für  Benzylbromid  soll  man  nicht  über 
111®  gehen.  Weiteres  Brom  wird  in  der  Seitenkette  anscheinend 
am  schnellsten  vom  p-,  am  langsamsten  vom  o-Bromtoluol  aufge- 
nommen. Dass  nach  Beil  stein  bei  Gegenwart  von  Jod  auch  bei 
111®  keine  Benzylverbindung,  sondern  im  Kern  substuirtes  Toluol 
entsteht,  finden  Vf.  nicht  richtig,  wenn  10  oder  weniger  Procent  J 
anwesend  sind ;  selbst  mit  40®/o  J  scheint  noch  etwas  Benzylbromid 
sich  zu  bilden. 

Zur  Darstellung  von  m-Bromtoluol  nach  der  gewohnlichen 
Methode  scheint  die  Verbindung  von  p-Toluidin  der  von  o-Toluidin 
vorzuziehen  zu  sein.     (Ad.  Claus ')). 


1)  Berl.  Ber.  8,  880;  Jahresb.  f.  r.  Ch.      2)  Amer.  Ch.  J.  2,  1;   Berl.   ßer.  18, 
1875,  295.  1215. 

3)  Berl.  Ber.  18,  899. 
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Für  die  6  isomeren  Dibromtoltwle^  von  denen  die  Constitution 
der  drei  ersten  durch  die  unten  bei  den  »Bromtoluidinenc  zu  be- 
sprechenden Untersuchungen  der  Verf.  festgestellt  ist,  geben  R.  U. 
C.  Neville  und  A.  Winther  *)  folgende  Tabelle: 


o 

W 

w 

OD 

Sohmelxpnnkt 

Nitroprodncte 

mittelst    NQSH 

TOD  1,69 

Amido- 
prodnot 

Im  Text  ^ 

DibrombensoSiftaro         diae'  be- 
tdeknat 
mit 

1 

2 
2 

3 

3 
2 

2 

3 
5 

4 

4 

6 

flüssig 
27,4-27,8° 

39° 

flüssig 
flüssig 

flüssig 

mono,  87,6—89,0° 

mono,  56,5—57,5° 
r  157,5-158,0° 
^  "*'  l     und  105° 

mono,  86,6—87,5° 
mono,  80—81°,  und 
höhere  Nitropr.  von 

höherem  Schmp. 

di,  161,6—162,2° 

84-85° 
52-53° 

97-98° 

151-153°  (m.NO»e) 
146-148°(m.NO»H) 

208-210°  (m.  CrO») 

232—233°  (m.  CrO») 
168-170°(m.NO»H) 

a 
? 

r 

Die  Verbindung  1,  3,  4  entspricht  Wroblewsky's  Angaben; 
die  daraus  erhaltene  Dibrombenzoesäure  entspricht  vielleicht  der 
Burghard'schen  «)  (Schmp.  229—230®). 

Das  Fittig'sche  Dibromtoluol  vom  Schmp.  107—108®  (nach 
Wr.  1,  2,  4)  konnten  Vf.  nicht  erhalten.  Das  Dibromtoluol  1,  2, 
6  nach  Wr.  ist  ein  Gemisch  von  1,2,4  und  1,  2,  6,  welche 
(neben  Mono-  und  etwas  Tri-Bromtoluidin)  durch  Bromiren  toh 
m-Acettoluid  entsteht.     Die   zunächst    entstehenden   zwei  Dibrom- 

Tolnidine  schmelzen  bei  g^l!.«.?'^''  ^^^y^^^^«'  l^-^^'^'] 


m 


\33— 35« 


und  sind    l^\^T^-^iiff  loslich.     Nitroproducte  siehe  Tabelle. 

Welches  von  ihnen  das  1,  2,  4,  welches  1,  2,  6  Dibromtokol 
ist,  wurde  durch  anderweitige  Darstellungen  der  letzteren  erwiesen, 
die  im  Folgenden  angedeutet  sind. 

1)  CH«NO«NO*  [Schmp.  70®],  +  (NH*)«S:CB[»Nb»NH«  [Schmp. 

77—78®];  +  N^O»  +  Br :  CH^NO^Br   [grosse  vierseitige  Tafelfl, 

Schmp.    44,4—45,2®];   reducirt  :  CH»NH*Br    [Schmp.    30-31*]; 

12      4 

+  N*0"  +  Br  :  CH*BrBr,  identisch  mit  dem  ersteren  Dibromtoluol 
welches  aus  dem  Dibrom-m-toluidin  vom  Schmp.  74,6 — 75,5*  er- 
halten wurde. 


1)  Berl.  Ber.  18^ 
J.  1880,  429. 


974;  Oh.  Soc.  2)  Wrobl.  beschreibt  es  als  flüssig. 
H  ab  n  er  und  Ro  os  (Jahresb.  ISTl 
249)  geben  den  Schmp.  31-32*». 
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2)  Letzteres  Dibrom-m-toluidin  (74,6 — 75,5*)  ist  o-p-Dibrom- 
m-toluidin ,  da  es  aas  m-Nitro-p-toluidin  durch  Ueberführung  in 
m-Nitro-p-bromtoluol  [Schmp.  31 — 32®]  *) ,  p-Brom-m-toluidin 
[Schmp.  30,6—32®],  dessen  Acetylproduct  [Schmp.  113,7—114,6®], 
Bromiren  und  Verseifen  erhalten  wird. 

3)  Aus  CH'BrNHac  +  NO»H  wurde  CH»BrNHacNO«  darge- 
stellt (Schm.  110—111®).  Daraus  CH'BrNH^NO«  [dunkelgelbe  bis 
braune  Nadeln,  Schmp.  179—181®;  daneben  entsteht  ein  Isomeres, 
Schmp.   102—103®  ,    orangerothe   Nadeln] ;    dies  +  N"0»  +  Br  : 

CH»BrBrNO>,  [farblose  Nadeln,  Schm.  87®],  +  Fe  +  C^H^O«  : 
CH'BrBrNH»  [Schmp.  84,6—85®],  daraus  CH'BrBrBr  [Schmp.  110 

1  3     4     6 

bis  110,5®],  identisch  mit  dem  Tribromtoluol  GH'^BrBrBr.  Daraus 
folgt  fttr  CH'BrBrNO*  [87®]  die  Constitution  1,  2,  5,  4  und  ebenso 
für  CH»BrBrNH»   [84,6-85®],  also  stehen  NO»  und  Nfl*  in  p- 

1         2     6 

Stellung  zu  GH^.  Dies  stimmt  dazu,  dass  sie  auch  aus  CH^BfBr 
durch  Nitriren  und  Amidiren  (siehe  Tabelle)   erhalten   sind.     Da- 

19      4  5 

durch  ist  auch  die  Constitution  CH^BrNO^NH»  für  das  Ausgangs- 
material (Schmp.  179—181®)  festgestellt.  Es  wird  bromirt,  das 
entstandene  Dibromnitro-m-toluidin  [dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln, 

Schmp.  124—130®]  in  CH»BrNO«Br,  dies  in  CH'BrNH^Br  [Schmp. 

1      a 
87—88®],  dies  in  CH'BrBr  übergeführt.    Das  so  erhaltene  Dibrom- 

toluol  hat  die  Constitution  1,  2,  6,   weil  es  identisch  ist  mit  dem 

aus  dem  Dibrom-m-toluidin  vom   Schmp.  33—35®  erhaltenen,  und 

wie  dieses  eine  bei  161,6 — 162,2®   schmelzende  Dinitroverbindung 

giebt.  Das  Brom  ist  also  bei  CH^BrNO'^NH^Br  in  die  Stelle  6  ge- 
treten, der  bei  den  gebromten  Toluidinen  näher  zu  besprechenden 
Gesetzmässigkeit  entsprechend. 


1)  Nach  Wr.  bei  67^  nach  Hübner  und  Uoos  bei  75°  schmelzend. 


Jahnsb«.  d.  r.  Ghamie.    Vm.    1880.  20 
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Eine  weitere  Arbeit  von  R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther^) 
sei  in  folgende  Tabelle  über  die  sechs  Tribromtoluole  ^  die  drei 
Tetrahromtöluole  und  das  Pentabromtoluol  zusammengefasst: 


CH» 
CH' 
CH» 
CH» 

CH» 


CH* 
Cfl« 


Br 


Er 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Br 


Schmelz- 
pnnkt 


Br 


Br 


Br 


Br 


44,4-44,70 

52-53<> 

58-59* 

111,2— 112* 

88-89*> 


Nitro- 
prodiict 

1Ö6— 1Ö7<> 
95-170° 
91-91,4« 


217—220° 
(Dinitro) 


111—111,5« 


106,8-108« 


116-117« 


212« 


215—216« 


213« 


Darstellung 


aus  m-Brom-m-nitro-p-tolni- 

diu  »). 
aus  Dibrom-o-toluidin-diazo- 

perbromid. 
aus    Nitro  -  brom  -  0  -  toluidin 

(Wrobl.,  Schmp.  U3«)»>). 
aus  Dibrom -m- toluidin -dia- 

zoperbromid. 
aus     Tribrom  -  m  -  toluidin 
(Schmp.  100  - 101,6«)  und  aus 

CH'BrBrNH«  (74—75,5«). 

aus   Dibrom-p-toluidin-diazo- 

perbromid. 


aus  Tribrom-m-toluidiu  1,  2, 
3,  4,  5  (NH*)  (Schmp.  96 
bis  96,8«);  aus  Tribrom-m-to- 

luidin  (100—101,6«). 
aus    Tetrabrom  -  m  -  toluidin 
(223—224«)  [aus  m-Brom-to- 

luidin,  35-37«J. 
aus  Tribrom-m-toIuidiu  1,  2, 
8, 5  (NE«)  6,  (Schmp.  93—94«). 


Eigen- 

Schaftes 


Lange,  är 

NaddL 
Flaebej 

Nadeil 
Lange,  tai 

lo8eKs.y 


Naaek 

weine,  fä 
Naddi. 


CH»   Br  Br  Br  Br   Brj    283—285«  aus     Tetrabrom  -  m  -  toluidin  kleine,  wai 

1,  2,  3,  4,  5  (NH»),  6  (Schmp.    Nadeb^) 
223—224«). 

a)  Aus  diesem  CH'BrNO'NH«:  CH'BrNO'Br  [farblose  Blättcheo,  Schmp. 

62-63,6«],  CH^BrNH'Br  [farblose  Prismen  oder  Nadeln,  Schmp.  58-59^. 
die  bei  162—163«  schmelzende  Acetylverbindang ,  daraus  Tribromacettolaid 
(Schmp.  171—173«,  weisse  Nadeln),  daraus  Tribromtoluidin  (Schmp.  96—96,8') 
und  schliesslich  obiges  Tribromtoluol. 

b)  Das  CH^NH^NO^Br  ( W  r  0  b  1  e  w  s  k  y's  Schmp.  143«)  wird  in  CH'BrNO'Br 

18      3       5 

(Schmp.  69,5— 70,2«),  dies  in  Dibromtoluidin  CH»BrNH«Br  (Schmp.  72,5— 73,1'). 
dessen  Aoetylverbindung  (Schmp.  144 — 145«)  in  ein  Monobromderiyat  (Schmp. 
179—181«),  dies  in  Tribromtoluidin  (Schmp-  93—94«),  dies  in  obiges  Tribrom- 
toluol übergeführt. 

c)  Identisch  mit  Qustavson  *s*)  Pentabromtoluol  (282—283«)  ans  Br, 
C^H»  und  Al«a«. 


1)  Berl.  Ber.  18, 962;  Gh.  Soc.  J.  1880, 429  ff.    2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  f»,  847. 
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p-Jodbensylbromid,  C*H*J-CH*Br,  wird  nach  C.  Loring  Jack- 
son Qud  C.  F.  Mabery  ^)  durch  Bromirung  siedenden  p-Jodtoluols 
(ans  p-Toluidin)  gewonnen.  Flache  Nadeln,  weiss,  leicht  strohgelb, 
aromatisch  riechend,  weniger  reizend  auf  die  Schleimhäute  wirkend. 
Schmp.  78V4®;  geht  mit  Wasserdämpfen  nur  schwierig  über,  sub- 
limirt  in  Nadeln.     Wird  von  K"Cr*0^  +  H^SO*  kaum  angegriffen. 

Hitrotolnole.  o-Nitrotoluol  gibt  mit  Na-Amalgam  nur  sehr 
wenig  O'Ajfotoluol^  welches  aber  reichlich  beim  Destilliren  mit 
alkoholischem  Eali  entsteht  (neben  p-Toluidin) ;  p-Nürotoluol  gibt 
bei  analoger  Behandlung  sonderbarerweise  einen  unbekannten,  in 
Lösungsmitteln  unlöslichen,  nicht  ohne  völlige  Zersetzung  destillir- 
baren  Körper  (W.  R  Perkin  «)). 

m-Nxtrohenzalchlorid,  C«H*(N0*)(CHC1").  DarsteUung  siehe 
bei  m-Toluidin.  Farblose  dünne  Blätter  oder  Nadeln  vom  Schmp. 
65®,  in  H^O  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  (O.  Widman  ^)).  Das  früher  sog.  m-Nitrobenzalchlorid  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  ist  bekanntlich  nach  Hübner  und  Beute 
eine  Paraverbindung. 

üeber  die  Constitution  des  Trinitrotoluols  äussert  sich  P.  Hepp^). 
Das  y ' Triniirotolf4ol  Beilstein  und  Kuhlbergs*)  zerfallt  bei 
der  Krystallisation  in  zwei  Isomere  vom  Schmp.  104^  und  112^. 

Toluidine.  Neutrales  m-Toluiditiferrocyanat:  H*FeCy*  + 
4C^H^fl'.  Aus  Base  und  Säure  in  alkoholischer  Lösung  als 
(schliesslich)  weisser  Niederschlag  entstehend.  Neutrales  o-^To- 
luidinsah.  Aehnliche  Darstellung,  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schafben.    J.  Eisenberg "). 

m-Toluidin.  Zur  Reduction  des  m-Nitrotoluols  mit  Sn  und 
HCl  muss  letztere  sehr  verdünnt  gewählt  werden,  weil  sonst  Mono- 
chlortoluidin  (Schmp.  81—83^)  entsteht.  Besser  ist  Fe  +  C»H*0« 
zu  verwenden.    R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther  ^). 

Zur  Darstellung  des  m-Toluidins  aus  p-AcettoIuid  liegen  einige 
Angaben  von  J.  Co  sack  ^)  vor. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  m-Toluidin  empfiehlt 
Oskar  Widman*)  folgendes  Verfahren:  Reiner  m-Uitrobe^izaldehyd 
(vgl.  diesen),  (6  Thle.)  wird  in  kleinen  Portionen  in  PCl"^  (9  Thle.) 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  103;  2,  251.  '  6)  Ann.  Ch.  205,  265;  Berl.  Ber.  18, 

2)  Ch.  Soc  J.  1880,  546;    Berl.  Ber.  2420. 

18y  1874.  7)  Berl.   Ber.  18,   963;   Cfa.   Soc.  J. 

3)  Berl.  Ber.  18,  676.  1880,  429. 

4)  Berl.  Ber.  18,  2346.  8)  Berl.  Ber.  18,  1088. 
5}  Ann.  IM,  126.  9)  Berl.  Ber.  18,  676. 
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unter  Umschütteln  und  ev.  Kühlung  eingetragen,  die  Masae  in  viel 
kaltes  H^O  gegossen,  gewaschen  und  aus  Alkohol  (oder  wenn  ein 
schwerlösliches  Nebenproduct  gebildet  ist,  mit  Aether  ausgezogen, 
abdes\illirt  und  aus  Alkohol)  krjstallisirt.  Das  so  erhaltene  m-Ni- 
trobenzalchlorid  (s.  pag.  307)  wird  in  Alkohol  gelöst,  ziemlich  Tiel 
HCl  zugesetzt,  auf  10^  abgekühlt  und  Zinkstaub  so  langsam  ein- 
getragen, dass  die  Temperatur  nicht  über  12®  steigt  Wenn  WO- 
Zusatz  nicht  mehr  trübt,  wird  erwärmt  und  durch  zweistündige 
ziemlich  heftige  H-Entwickelung  das  Chlor  aus  der  CHCl*-Gruppe 
entfernt,  was  bei  Verarbeitung  kleinerer  Portionen  leicht  gelingt. 
Der  Alkohol  wird  dann  weggekocht,  NaOH  zugesetzt  und  das 
Metatoluidin  mit  H'0-Dämpfen  übergetrieben.  Es  siedet  bei  197 
bis  200®,  ist  fast  genau  so  schwer  wie  Wasser  und  vom  bekannten 
m-Toluidin  nicht  zu  unterscheiden.  Die  Beactionen  verlaufen  ghtt 
und  quantitativ. 

m-Ditolytamin  ist  von  J.  Cosack  ^)  in  analoger  Weise  wie 
Diphenylamin  als  dickflüssiges,  hellgelbes,  bei  319—320®  siedendes 
Oel  gewonnen  worden,  welches  an  der  Luft  sich  bräunt.  In  ^oren 
schwer  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ein  o-Ditotylamin 
konnte  nicht  in  analoger  Weise  erhalten  werden.  Aceto-m-düolyV 
amin.  Aus  der  Metabase  als  anfangs  syrupöses  Oel  erhalten,  durcli 
Destilliren  zu  reinigen.  Siedpunkt  324®.  Erstarrt  zu  farblosen^ 
bei  43®  schmelzenden  Tafeln.  Scheidet  sich  aus  Alkohol  und  Aether 
zunächst  wieder  flüssig  ab.  Die  salzsaure  Lösung  des  p-Ditoljl- 
amins  gibt  mit  ENO^  einen  flockigen  Niederschlag  von  p-Diiol\fl' 
nitrosamin^  N(C^H^)*NO,  prachtvolle,  gelbe,  bei  103®  schmelzende 
Nadeln.  Dasselbe  Nitrosamin  wird  von  Ad.  Lehne*)  als  bei  100 
bis  101®  schmelzend  beschrieben.  In  Alkohol  schwer  löslich,  aus 
Ligroin  zu  krystallisiren.  Brom  in  alkoholischer  Lösung  führt  in 
Tetrahrom 'P'ditolylamin  *)  über.  Schmp.  162®.  —  Rauchende 
NO*H  erzeugt  aus  dem  Nitrosamin  Hexanitroditolylamin^)^  gelbe 
rhombische,  schwefelähnliche  Krystalle,  bei  258®  schmelzend.  In 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer '  löslich.  Frisch  gefallt  ist 
sie  in  Kalilauge  löslich,  daraus  mit  Säuren  fällbar.  Zinkstanb 
wirkt  ein. 

Beim  Erhitzen  von  Benjsfotrichlorid  mit  p-Toluidin  entweicht 
HCl  und  H*Ö(?);  aus  dem  Reactionsproduct  erhält  man  durch 
Alkohol  lange,  glänzende,  weisse  Nadeln  oder  rhombische  Prismen 


1)  Berl.  Ber.  18,  1091.  3)  lnaag.Di88ert.  Zürich,  1874;  TgL 

2)  Berl.  Ber.  18^  1544.  auch  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1873,  257. 
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Yom  Schmp.  155^,  die  anscheinend  unverändert  sublimiren  und 
leicht  in  iksigsäure,  kaum  in  H*0  oder  HCl  loslich  sind.  SO*H*, 
KMnO*  wirken  ein.    James  H.-  Stebbins  ^). 

Oxydationsproducte  AeB^p-Toluidins  (W.  H.  Perkin*)).  Lässt 
man  eine  Mischung  von  schwefelsaurem  p-Toluidin  (1  Mol.)  mit 
Ealiumbichromatlösung  (1  Mol.)  24  Stunden  lang  stehen,  so  hat 
sich  ein  brauner  Niederschlag  gebildet ,  etwa  10  ®/o  des  Toluidins, 
welcher  aus  Benzol,  dann  Aether  umkrystallisirt  zwei  einander 
sehr  ähnliche  Substanzen  (rothe  Rhomboeder  und  flache  Prismen) 
liefert  Die  schwerer  lösliche  Substanz,  das  Tri-p-tolytentriamin, 
C"H"N»,  ist  eine  Base;  sie  schmilzt  bei  216—220«  unter  Zer- 
setzung. In  auch  heissem  Alkohol  wenig  löslich.  Messung  von 
Fletcher.  Die  Salze  erleiden  bald  totale  Zersetzung,  z.  B.  gibt 
das  HGl-Salz  in  Lösung  nach  einstündigem  Stehen  oder  kurzem 
Erwärmen  das  purpurne  Salz  einer  anderen  braunen  Base.  —  In 
concentrirter  H*SO*  löst  die  Base  sich  mit  prächtig  blauer  Farbe, 
die  beim  Verdünnen  mit  H*0  blasspurpurn  wird.  Die  HCl-Lösung 
wird  mit  Sn  und  HCl  schnell  entförbt.  Das  braunpurpurne  Pt-Salz 
hat  die  Formel  (C^^H^^N»,  HCl)«,  PtCl*.  Die  Base  steht  vielleicht 
dem  Mauvein  nahe.  —  Das  löslichere  Product  erweist  sich  als 
C"H"N%  vielleicht  TolyUri-p-tolyUntriamin,  C^m^^G^WW',  es 
ist  eine  bei  175«  unter  Zersetzung  schmelzende,  schwache  Base. 
Salze  rapid  zersetzlich;  die  purpurne  Lösung  des  HCl-Salzes  färbt 
sich  schnell  indigblau  und  enthält  jetzt  das  Salz  einer  anderen 
Base.  Concentrirte  H^SO*  löst  mit  trübvioletter,  bald  hellgelbgrün 
werdender  Farbe,  die  durch  H^O-Zusatz  fast  verschwindet.  Ein 
Platinsalz  ezistirt. 

Oxydirt  man  hingegen  mit  K^Cr^O^  und  Essigsäure  das  p-To- 
luidin,  so  entstehen  dieselben  Substanzen  in  nicht  grösserer  Menge; 
CrO'  in  Eisessig  hingegen  lässt  bald  goldgelbe,  schöne  Nadeln  von 
P'Ajsotoluol  ausfallen.  Dieselben  schmelzen  bei  143®,  nicht  137®, 
wie  andere  Autoren  angaben;  aber  das  aus  reinem  p-Nitrotoluol 
Yom  Vf.  dargestellte  reine  p-Azotoluol  schmilzt  ebenfalls  bei  142 
bis  143®. 

R.  Bindschedler ')  machte  Mittheilung  über  Safraninbildung 
durch  Oxydation  von  Mischungen  von  salzsaurem  p-Diamidotoluol 
und  salzsaurem   o-  oder  p-Toluidin   oder   Anilin   mit  Chromsäure- 


1)  Amer.  Gh.  J.  1^  524;  Berl.  Ber.  18,  18,  1874;  vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh. 
1140;  Arch  Pharm.  [3]  17,  395.               1879,  457. 

2)  Gh.  Soc.  J.  1880,  546;  Berl.   Ber.      3)  Berl.  Ber.  18,  207. 
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mischong.  Die  Oxydation  yon  Gemischen  aus  Diaminen  und  Mon- 
aminen soll  mehrere  prachtvoll  krystallisirende  Farbstoffe  geben. 
Es  wurden  Mischungen  von  Dimethylphenylendiamin  nnd  Aniiin- 
chlorhydrat,  oder  Dimethylanilin  oxydirt. 

1  3  6 

Bromtolüidine.  m-BroMrO-toluidin,  C«H»(CH«)(NH»)Br,  Schmp. 
66«,  Verhalten  zu  H«0  oder  HCl  bei  160^-  Nevile  und  Winther  ^). 

1  S  8 

Das  isomere  m-Brom-o-toluidin,  C«H»(CH»)(NH»)Br,  ist  von 
Nevile  und  Winther*)  dargestellt  worden:  C«H»(CH»)(NHaclBr 
wurde  nitrirt  und  verseift  zu  m-Bromnitro-m'-toluidiny  C*H*(CH') 
(NH')Br(NO«)    (Schmp.    87  —  88®);    daraus    tn-Bromnitrotoluol 

1         3 

C«H«(CH»)Br(NO^)  (Oel),  gewonnen,  dies  reduciri    Die  Nitrogruppe 

steht  nach  obigen  Gesetzmässigkeiten  in  (2)  oder  (5),   also  in  (2), 

weil  die  Verbindungvon  1,  2,  6  Bromtoluidin  verschieden  ist    Die 

1         9       s     s 
salzsaure  Lösung  mit  Brom  gibt  Dibrontro-toluidin^  Cfl'NH^BrBr 

(Schmp.  46—47«). 

üeber  die  Constitution  der  gebromten  Toluidine^  der  nitririen 
Toluidine,  der  Bromnitrotoluidine  und  der  6  isomeren  DibronUoluole, 
Von  R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther*). 

Nach  deu  bekannten  Thatsachen  (Körners  Angaben  über 
Substitutionsregelmässigkeiten '))  und  den  bisherigen  Erfahrungen 
der  Vf.  ^)  glaubten  sie  den  Satz  aufstellen  zu  können ,  dass  das 
Brom  auch  beim  Eintritt  in  Toluidine  (oder  andere  Amidokörper) 
keine  Wasserstoffatome  substituiren  könne,  welche  die  m-Stellung 
zur  Amidogruppe  haben,  und  dass  bei  Bildung  von  Monobrom- 
substitutionsproducten  das  Brom  in  die  p-Stelluug  zurAmidogruppe 
tritt.  —  Die  diesem  Satz  widersprechenden  Angaben  in  der  Literatur 
werden  nunmehr  revidirt. 

L  Nach  Wroblewsky  *)  sind  die  Dibromtoluole  aus  Mono- 
brom-o-toluidin  (a)  und  Monobrom-m-toluidin  (b)  verschieden, 
während   sie   nach   der   von   obiger   Regel   verlangten  Constitution 

CH»NH»Br  för  (a)  und  CH^NH^Br  (=  1,  3,  6)  für  b  identisch 
sein  sollten.  Bei  der  Wiederholuiig  fanden  Vf.  die  Angaben  Wro- 
blewsky's  über  (a)  bestätigt  (Schmp.  55 — 66®,  liefert  ein  flüssiges 

1)  Berl.  Ber.  18^    1945;   Gh.  Soc.  J.      4)  üeber  die  Einwirkung  dot  Broma 
1880,  429.  auf  o-AmidotolaolBulfo8äare.  Siebe 

2)  Berl.  Ber.  18^  962.  diese. 

3)  Jahresber  f.  r.  Ch.  1874.  5j  Ann.  Gh.  168,  147. 
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Dibromiolaol  (a),  dessen  Mononitroverbindung  bei  88,2  —  88,6® 
schmilzt  und  zu  einem  bei  84,6 — 85®  schmelzenden  Amidoproduct 
reducirt  wird),  hingegen  nicht  bezüglich  (b).  Das  von  Vfn.  dar- 
gestellte Monobrom-m-toluidin  schmolz  aus  Alkohol  bei  78,4  bis 
78,8®  [nach  Wr.  flüssig],  das  daraus  gewonnene  Dibromtoluol  (a') 
bleibt  selbst  in  einer  Eältemischung  flüssig  [nach  Wr.  Schmp.  42,5®, 
Sdp.  249®],  gibt  ein  bei  87,6—88,5®  schmelzendes  Mononitro-,  ein 
bei  84 — 85®  schmelzendes  Amidoproduct  und  ist  also  mit  dem  Di- 
bromtoluol (a)  aus  Brom-o-toluidin  identisch,  nicht  (wie  Wr.  an- 
gibt) yerschieden.  Es  gibt  (a  wie  a')  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
mit  verdünnter  NO'H  eine  bei  151 — 153®  schmelzende,  nadelformige 
Dibromhenjgoesäure.     Aus   dieser  Identität   folgt,   dass   das  flüssige 

1       8   8od.6^ 

Dibromtoluol  a  (=a')  die  Constitution  CH'Brßr  besitzt,  also  ein 
m-o-Dibromtoluol  ist,  und  da  die  durch  Oxydation  gebildete  Dibrom- 
fienzoesäure  bei  der  Destillation  mit  CaO  p-Dibrombenzol  zu  liefern 
scheint  (Schmp.  85 — 86®  statt  89?,  Menge  gering)  und  identisch 
ist  mit  der  von  Y.  y.  Richter  aus  p-Dibrombenzol  dargestellten 
Säure  (Schmp.  151 — 153®),   so  folgt  für  das  flüssige  m-^o-^Dibrom- 

19      6 

toluol{(x)  die  Constitution  CH^BrBr.    Mithin  wird  die  Constitution 

1  s       6 

des  Brom-o-toluidins   (a)  CH'NH^Br,  des  BronMn^toluidins  (b) 

CH»NH>Br. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieses  Resultates  geben  die  Vf. 
folgendermassen.  Aus  ra-Nitro-o-toluidin  [Schmp.  128®,  siehe  unten], 
wird  Brom-fH'nitrO'O'toluidin  [Schmp.  180,3-— 181,3®,  =  c],  hieraus 
Brom-m-nitrotoluol  [Schmp.  81,4 — 81,8®,  =  d]  dargestellt.  Letzteres 
ist  identisch  mit  dem  von  Wroblewsky  aus  m-Brom-o-acettoluid 
durch  Nitrirung  etc.  erhaltenen  Nitro-m-bromtoluol  [Schmp.  81,4 
bis  81,8®].  Das  Bromnitrotoluol  (d)  hat  daher  die  Constitution  1, 
3,  5,  ebenso  das  aus  ihm  durch  Reduction  erhaltene  m-£rom-m- 
toluidin  [Schmp.  35—36®],  dessen  ^ce^verbindung  bei  167—168® 
schmilzt.  Hieraus  entsteht  mit  ßr  das  Brom-m-^brom-m-acettoluid 
(Schmp.  204—205®),  daraus  ein  bei  83—85®  schmelzendes  Dibrom- 
tohidin^  daraus  ein  festes  bei  27,4—28®  schmelzendes  Dibromto- 
luol (ß),  also  Brom-m-Bromtoluol.  Letzteres  wird  aber  ebenfalls 
gebildet,  wenn  man  das  obige  Brom-m-nitro-o-toluidin  (c)  unter 
Ersetzung  von  NH*  gegen  Br  in  Brom- m- nitro -o-bromtoluol 
[Schmp.  105,4®),  dies  in  Brom-m-amido-o-ßromtoluol  [Dibromtolui- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  387;  1875,  293. 
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din,  Schmp.  86,4^  Acetylverbindung :  Schmp.  204— 205«]  überföhrt 
und  schliesslich  NH*  gegen  H  ersetzt  [Brom-o-Bromtoluol,  Schmp. 
27,4 — 27,8®];  es  ist  (ß)  daher  o-m-Bibromtolml.    Da  es  vom  oben 

1        S      6 

beschriebenen  flüssigen  (a)  o-m-Dibromtoluol  CH'BrBr  verschieden 
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ist,  muss  ihm  (ß)  die  Constitution  CH^BrBr  zukommen.  Seine 
Mononitroverbindung  schmilzt  bei  66,5— 67,5®,  die  Amidoverbindang 
daraus,  ein  Bihromtoluidin^  bei  62—53®.  Verdünntes  NO'H  liefert 
eine  Dibromhenzoesäure  vom  Schmp.  146 — 148®,  anscheinend  von 
der  Richter'schen  Säure  verschieden.  —  Auch  hier  ist  also  wieder 
das  Br  zur  NH*-Gruppe  des  m-Brom-m-toluidins  in  Parostellung 
getreten. 

IL  Der  aufgestellte  Satz  ist  nicht  vereinbar  mit  Limpricht 
und  Gerver's  Bemerkung^),  o-Toluidin  könne  in  ein  Tribrom-o- 
toluidin  übergeführt  werden.  In  der  That  konnten  des  Vfs.  Ve^ 
suche  diese  Angabe  nicht  bestätigen ;  sie  erhielten  nur  Dihrom-o- 
toluidin  *)  (Schmp.  45—46® ;  nach  Wrobl.  50®) ;  mehr  Brom  bildete 
eine  pechartige  Masse. 

III.  Ebenfalls  nicht  zutreffend  ist  die  der  obigen  Gesetzmässig- 
keit nicht  entsprechende  Angabe  Wroblewskys '),  die  aus  erwähn- 
tem Dibrom-o-toluidin  (Schmp.  50®,  resp.  45 — 46®)  und  Dibrom- 
p-toluidin  (Schmp.  73®)  dargestellten  Dibromtoluole  seien  verschie- 
den, ersteres  schmelze  bei  42,5®,  sein  Nitroproduct  bei  59®  ;  letzteres 
bei  60®,  sein  Nitroproduct  bei  124®.  Vielmehr  entsteht  in  beiden 
Fällen  dasselbe  Dibromtoluol  (y)  (Schmp.  39®)  neben  höchst  wenig 
bei  121®  schmelzenden  Nadeln  (von  viell.  Tetrabromazotolnol). 
Beide  Präparate  liefern  ewei  Dinitrodibromtoluole ,  schwer  lösliche 
kurze  Prismen  vom  Schmp.  157,6 — 158® ,  und  leichter  lösliche 
Nadeln  vom  Schmp.  105 ;  beide  werden  durch  verdünnten  N0*B 
zu  der  Bibrombeuzo'esäure  (Schmp.  208 — 210®)  oxydirt,  welche 
V.  V.  Richter  *)  aus  m-Dibrombenzol  erhalten  hat  (Schmp.  208  bis 
209®),  demnach  besitzt  das  Dibromtoluol  (y)  (Schmp.  39®)  die  Con- 
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stitution  CH^BrBr  des  Di-m-bromtoluols ;  die  dibromirten  o-  und 
p-Toluidine  sind  Di-m-brom-o-  und  -p-toluidine.  Auch  hier  tritt 
also  das  Brom  nur  in  die  o-  und  p- Stellung  zur  NH^-Oruppe  des 
o-Toluidins,  nur  in  die  o-Stellung  zu  derselben  bei  p-Toluidin.   Die 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1873,  253.  heisses  H»0  zersetzt  werden. 

2)  Durch  Erhitzen  mit  starker  H*SO*,  3)  Ann.  Ch.  168,  147. 

NO'H,  HCl  entstehen  die  Salze,  die  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  292,  373. 
nicht  dnrch  kaltes,   sofort  durch 
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Methylgrappe  ist  bei  der  Substitution  ohue  Eiufluss.  Das  Folgende 
enthält  hierzu  noch  weitere  Beweise.  Interessant  ist,  dass  die 
Acetylgruppe  der  Acettoluide  beim  Bromiren  die  benachbarten 
Wasserstoffatome  schützt. 

Nitrotoluidine.  Für  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  zeigten  sich 
dieselben  Gesetzmässigkeiten.  Das  B  e  i  1  s  t  e i  n*sche  m-  Nitro-o-toluidin 
[Schmp.  128®]  und  das  Beilstein'sche  m-Nitro-p-toluidin  [Schmp. 
114^]  werden  in  Monobromderivate  verwandelt.  Das  Brom-m^ 
niirO'O'toluidin  (I)  zeigt  sich  als  verschieden  von  dem  aus  m-Brom- 
o-acettoluid  durch  Nitrirung  und  Verseif ung  erhaltenen  Nitro- 
m-brom-o-toluidin  (II),  das  Brom-m'nitrO'P'toluidin  (III)  aber  als 
identisch  mit  dem  in  gleicher  Weise  aus  m-Brom-p-acettoluid  ent- 
stehenden Nitro-m-brom-p-tolnidin  (IV).  Dagegen  erweisen  sich 
die  aus  diesen  4  Verbindungen  entstehenden  Bromnitrotoluole  alle 
als  identisch  [Schmp.  81,4 — 81,8®].  ebenso  die  vier  daraus  gewinn- 
baren Bromtoluidine  [Schmp.  36,5^36,0®;  34,5—37®;  36,6®,  35 
bis  35,2®]  und  deren  Acetverbindungen  [Schmp.  167—168®].  Da 
iD  m-Brom-o-acettoluid  das  Brom  zur  Amidogruppe  in  Parastellung 
steht  (siehe  oben),  so  folgt  aus  der  Verschiedenheit  von  I  und  II  für 
die  Nitrogruppe  in  I  die  Parastellung  bez.  NH*.  Das  m-NitrO'04oluidin 
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Beilsteins  hat  daher  die  Constitution  CH'NH^NO",  das  Brom-m" 

1  S  8      6 

nitr(hO'toluidin  CH*NH*BrNO*,  das  M^ro-w-ftroiw-o-toZwtrfiw  end- 
lich CH»NH*NO*Br.  Die  1,  2,  6  Stellung  des  m-Nitro-o-toluidins 
folgt  auch  aus  der  von  Vfn.  ausgeführten  Umwandlung  desselben 
in  m-Nitro-o-bromtoluol  [Schmp.   76,3®]    und  o-Brom-m-toluidin 

1  S      6 

[Schmp.  76—78,5®]  von  der  Constitution  CH'BrNH*.  Die  orien- 
tirende  Kraft  der  Amidogruppe  in  Bezug  auf  die  eintretende  Nitro- 
grappe  (resp.  eintretende  Bromatome)  wird,  wie  die  üebereinstim- 
mung  von  IV  mit  III  zeigt,  nicht  durch  schon  vorhandene  Brom- 
atome (resp.  Nitrogruppeu)  beeinflusst,  denn  die  NO'- Gruppe  würde 
zu  Br  allein  oder  zu  CH'  allein  in  p-  oder  o-Stellung  treten,  wäh- 
rend sie  jetzt  zu  NH'  in  die  (vorzugsweise)  p-  oder  o-Stellung  tritt. 
Durch  Oxydation  des  Nitrosodimethyl-m-toluidins  mit  MnO*  + 
H'SO*  erhält  C.  Riedel  ^)  das  Nietzki'sche  «)  Toluchinon  in  guter 
Ausbeute.  Da  von  den  drei  isomeren  Phenylendiaminen  nur  die 
Para- Verbindung  reichliche  Chinonmengen  erzeugt,  so  schliesst  Vf., 
dass  die  NO  und  die  N(CH*)*-6ruppe  in  Parastellung  zu  einander 


1)  Berl.  Bor.  18^  126.  2)  Jahresber.  l  r.  Gh.  1877,  385. 
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stehen ,  so  dass  das  Nitrosodimethyl-m-toluidin  folgende  Constitation 

hat:  C6HHCH«)(N[CH»]«)(N0). 

Nitrirte  Toluidine.  (Nölting  und  Venzaghi  *)).  Beim  Be- 
handeln von  p-Toluidin,  das  in  dem  15-fachen  seines  Gewichts 
Schwefelsäure  gelöst  ist,  mit  1  Mol.  NO'H  gelöst  in  5  Th.  H'SOS 
entsteht  glatt  o-Nitro-p-toluidin ^  Schmp.  78®,  dasselbe,  welches 
sich  bei  theilweiser  Reduction  des  Dinitrotoluols  bildet.  Durch  An- 
wendung von  2  MoL  NO^H  wird  (weniger  glatt)  Di-o-nüro-p- 
toluidin  gebildet,  Schmp.  176®;  dasselbe  entsteht  in  geringerer 
Menge  durch  theilweise  Reduction  des  Trinitrotoluols.  —  Bekannt- 
lich hatten  Beilstein  und  Kuhlberg  durch  Nitriren  des  p-Acet- 
toluids  das  m-  und  Di-m-nitro-p-toluidin  erhalten. 

Dinitrotoh'idine,  Das  aus  p-Acettoluid  durch  Nitriren  und 
Verseifen  dargestellte  Dinitrotoluidin  *)  (Schmp.  166  oder  168*) 
und  das  durch  Reduction  von  Trinitrotoluol  *)  gewonnene  (Schmp. 
168®  sind  bisher')  flir  identisch  gehalten  worden.  Die  von  F. 
Beilstein  *)  aus  theoretischen  Gründen  —  man  vgl.  im  Abschnitt 
»Allgemeines«  —  vermuthete  Verschiedenheit  der  beiden  Körper 
hat  Derselbe  durch  Oxydation  nachgewiesen.  Während  das  K- 
nitrotoluidin  aus  p-Toluidin   durch  Chromsäure  in  Chrysanissäure^ 

C«HXCOOH)(NOa)(NH«)(NO'»),  übergeht,  wird  von  letzterer  in  ana- 
loger  Weise  aus  dem  anderen  Dinitrotoluidin  keine  Spur  der  ge- 
nannten Säure  gebildet.  Dadurch  werden  die  Gonstitutionsformeln 
bestätigt:   Dinitrotoluidin   aus  p-Toluidin   ist  benachbartes  (t7)-m- 

DinitrO'P'toluidin,    C«H«(CH«)(N6«)(NH«)(Nb>);    Dinitrotoluidin 

1 
aus  Trinitrotoluol  ist  symmetrisches  {syDinitrotoluidin,  C*H*(CH') 

(NO«)(NH2)(n6«). 

Azotoluole,  siehe  unter  Nitrotoluolen. 

p-Azotoluol  siehe  auch  bei  p-Toluidin,  Oxydationsproducte. 

Tolnolsnlfosänren.  Dass  das  Toluol-m-sulfochlorid  Beckurts  % 
wie  C.  Pahlberg  •)  behauptet,  ein  Gemenge  der  Para-  und  Ortho- 
verbindung  ist,  wird  von  R.  Otto  ^)  bestätigt,  welcher  sich  dabei 
gegen  den  Vorwurf  von  Glaesson  und  Wallin  ®)   verwahrt,   die 


1)  Gh.  Z.  1880,  473;   Monit.   scient.  84,  828. 

[3J  10^  846.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  882. 

2)  Ann.  Gh.  158,  841.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  344. 

3)  Berl.  Ber.  8^  218.  7)  Berl.  Her.  18,  1292. 

4)  Berl.  Ber.  18,  242 ;  BnU.  soc  chim.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  34& 
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Bildang  einer  isomeren  Sulfosäure  neben  der  Parasäure  aus  C'H®  + 
CISO'H  fibersehen  zxx  haben. 

Die  OL'Toluoldisulfosäure  von  Blomstrand  ^)  besitzt,  wie  Peter 
Claesson    und    Henrik    Berg ')    nachweisen ,    die    Constitution 

C«H»(CH'^)(S08H)(S0*H),  ist  also  ö-i?-Toluoldisulfosaure.  Denn  sie 
wird  sowohl  aus  p-  als  aus  o-Toluolmonosulfosäure  durch  Sulfuriren 
erhalten,  wobei  unter  wechselnden  Bedingungen  jedesmal  nur  diese 
eine  Disulfosäure  sich  bildete.  Der  Nachweis  der  Identität  wird 
durch  die  Chloride  (Schmp.  63^)  und  Amide  (Schmp.  186®)  gefUhrt. 

Zu  demselben  Resultat  gelangt  C.  Fahlberg  ^),  welcher  dabei 
zeigt,  dass  die  Blomstrand'sche  ß-Toluoldisulfosäure  bei  beiden 
Operationen  nicht  entsteht,  wenn  die  Reactionstemperatur  150® 
nicht  überschreitet.  Die  Constitution  der  a-Säure  folgt  weiter  dar- 
aas, 1)  dass  das  a-Toluoldisulfamid  bei  der  Oxydation  ein  Sulfimid  *) 
gibt ,  also  die  CH*-  und  eine  SO'^H-Gruppe  zu  einander  in  Ortho- 
stellung  stehen ;  2)  dass  die  Oxydationsproducte  alle  schliesslich 
Resorcin  liefern.  Für  das  Chlorid  der  a-Säure  findet  Vf.  den 
Schmp.  52®,  für  das  Sulfamid  den  Schmp.  186—187®.  Für  letzteres 
muss  man  die  Einwirkung  von  NH'  auf  ersteres  durch  Wärme 
nnterstüzen ,  oder  starkes  alkoholisches  NH^  anwenden.  Es  ist 
äusserst  löslich  im  Ueberschuss  des  NH^. 

Beim  Schmelzen  von  a-Toluoldisulfosäure  mit  EOH  entstehen 
Salicylsäure ,  p-Oxybenzoesäure ,  wenig  1,  2,  4-Dioxybenzoesäure, 
1,  2,  4-l8orcin  (?)  und  Resorcin.     C.  Fahlberg*). 

Bromtoluolsulfosäuren  ygl.  Amidotoluolsulfosäuren. 

AmidotolnolsalfoBäuren.  (R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther®)). 
Beim  Erhitzen  von  o-  oder  p-Toluidin  mit  H^SO*,  1  Mol. :  1  Mol., 
auf  200 — 230®  unter  starkem  umrühren  bis  zum  völligen  Hart- 
werden des  Products  qantitativ  darstellbar.  (Wendet  man  das  neu- 
trale schwefelsaure  o-Toluidin  an,  so  destillirt  die  Hälfte  der  Base 
über,  oder  es  entsteht  ein  rother  Farbstofi.  Neutrales  p-Toluidin- 
oder  Naphtylaminsulfat  setzen  sich  beim  Erhitzen  nicht  um  oder 
werden  völlig  verkohlt). 

Die  O'Amidotoluolsülfosäure^  welche  so  ohne  Isomeres  entsteht, 

hat  die  Constitution  C®H»(CH')(NH«)(SO»H) ,  wie  aus  den  ange- 
stellten Versuchen  (auf  welche  verwiesen  werden  muss)  hervorgeht. 

1)  Berl.  Ber.  4^  717.  5)  Amer.  Gh.  J.  2^  181. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1171.  6)  Berl.  Ber.  18,   1940;  Gb.  See.  J. 

3)  Amer.  Gh.  J.  2,  181.  1880,  625. 

4)  Ygl.Jabre8b.f.r.Gh.l879,370,Anm. 
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Farblose  feine  Nadeln,  in  Alkohol  unlöslich,  in  kaltem  H'O  schwer, 

in  heissem  leichter  löslich.     E-Salz:  +  H'O,  glanzende  Tafeln  und 

Prismen.    Na-Salz:   +  4H*0,   Tafeln.     BarSalz:   +  7H*0,  Tafeln 

und  Prismen.    Ag-Salz:  wasserfreie  Prismen.    Pb-Salz:  flache  lange 

Erystalle.     Brom  (1 : 1  Mol.)   erzeugt   ohne  Bildung   eines  Nieder- 

1  a        ft        s 

Schlags  Monobromamidotoluolsulfosäure,  C«H*(CH»)(NH*)(SO»H)Br 

(farblose   in  Alkohol   schwer  lösliche  Prismen ,   Salze  krystalliBireo 

gut),  deren  Lösung  mit  weiterem  Bromwasser  einen  flockigen  Nieda- 

schlag  vom  Dibromtoluidin ,  C«H«(CH«)(NH«)BrBr  giebt  (lange 
Nadeln,  Schmp.  45—46®,  identisch  mit  den  oben  besprochenen  ans 
HCl-o-Toluidin  und  Brom  erhaltenen  Dibromtoluidin) ;  nebenher 
bildet  sich  keine  Dibromamidosulfosäure.  —  Durch  N*0'  etc.  ent- 
steht m'Brom'tn'toluolsulfosäure  (Chlorid  schmilzt  bei  52®,  Amid 
bei  138 — 139®).  —  [Mithin  ist  die  Säure  verschieden  von  Limp riebt 
undPagel's^)  und  Limpricht  und  Gerver's ")  o-Toluidinsultih 
säure  (aus  äthylschwefelsaurem  o-Toluidin,  und  o-Toluidin  und  rau- 
chender SO*H*)].  —  N^O'  liefert  mit  der  o-Amidotoluolsulfosanre 

schöne  Diaaotoluolstdfosäure ,   C«H«(CH»)(N=N-)(.SO»),  inweisBen 

verfilzten  Nadeln;  diese:  Bromtoluolsulfosäure,  C«H»(CH*)Br(SO'H) 
(sehr  leicht  lösliche  Blättchen;  Ba-Salz  mit  0  und  mit  2Vs  Mol 
H*0,  nicht  leicht  löslich),  deren  Chlorid  bei  65,6—56,6®  schmilit 
und  mit  NH«  in  das  Amid  vom  Schmp.  146,3—147,2®  übergeht 
Die  obige  Diazotoluolsulfosäure  giebt  mit  Alkohol  unter  Druck  m- 

Toluolsulfosäure,  C®H*(CH»)(SO»H)  (Chlorid  flüssig,  Amid  schmiW 
bei   106,5—107,5®);   mit  H«0  gekocht  o-Kresolsidfosäure,  C'ff 
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(CH'»)(OH)(SO«H)  (im  Vacuum  erstarrend,  zerfliessliche  Nadeln; 
gibt  mit  H>0  bei  130—145®  o-Kresol  und  H«SO*).  Werden  die 
Diazotoluol-  oder  Eresolsulfosäuren  mit  verdünnter  NO'H  erhitzt, 
so  geben  sie  glatt  Binitro-o-Kresol,  C®H«(CH«)(OH)(NO«)^  Schmp. 
85,8®,  wahrscheinlich  1,  2,  3,  5,  welches  auch  aus  m-Brom-o-Diazo- 
toluol-m-sulfosäure  und  NO^H  entsteht. 

1  4  l 

Die  reine  p  -  Amidotoluolsulfosäure ,  C®H»(CH«)(NH*)SO'H, 
(Nadeln  oder  Prismen  ohne  oder  mit  Krystallwasser ,  in  BH)  weit 
weniger  löslich  als  die  o-Säure)  enthält  die  Sulfogruppe  wie  obige 
o-Säure  in  Metastellung  zum  Methyl,  weil   ihre  Diazoverbindung 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1873,  272.  2)  Jahresber.  f.  r.  Gb.  1874,  S62. 
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dieselbe  m-Toluolsulfosäure  [Aitiid  106,5—107,6®]  giebt.  Die  ans 
derselben  Diazoverbindung  dargestellte  p-Brofn-tn-Toluolsülfosäure 
lieferte  ein  Chlorid  vom  Schmp.  61—62**,  ein  Araid  vom  Schmp. 
161,5—152,3«  [61«,  147«  nach  Pechmann  i),  151,6«  nach  Hübner 
und  Retschy*)]. 

Diese  Saure  ist  schon  von  H.  v.  Pechmann  ')  jedoch  etwas 
abweichend  beschrieben  worden.  —  1  Mol.  Brom  erzeugt  neben 
ilonobram-p-amidotoluolsulfosäure  (leicht    löslich)    DibronUoluidin 

C»H«(CH»)NH»BrBr  (Schmp.  73«,  s.  o.),  welches  durch  2  Mol.  Brom 
vollständig  gebildet  wird.  Die  Bromami dosäure  (+N*0*4-C*H«0) 
liefert  die  fnSromtoluol'm'Sulfosäure,  welche  auch  aus  der  o-Amido- 
toluolsulfosäure  entsteht  (s.  o.).  —  Erhitzen  mit  H*0  auf  176 — 180« 
spaltet  die  p-Amidotoluolsulfosäure  in  p-Toluidin  +  H^SO*.  —  Die 
Diazosaure  giebt  mit  H^O  die  p-Kresolsulfosäure ;  beide  liefern 
mit  erw.   verd.   NO^H  Dinüro-p-Kresol   (Schmp.    79—80«),  wohl 

C«H«(CH»(0H)(Nb»)(N6«). 

Brom-amidotoluolsulfosäuren,  vgl.  Amidotoluolsulfosäuren. 

Diaeotoluolsulfosäuren  und  Brom'diajsotolaolsulfosäuren  ^  vgl. 
Amidotoluolsulfosäuren. 

o-A*o-p-toluoI-di8ulfo8aure,  C«H»(CH»)(SO»H)J^=N.C«H«(CH») 

4 

(SO^H),  von  A.  T.  Neale ')  aus  o-Nitro-p-toluolsulfosaure,  analog 
den  Azobenzolsnlfosäuren  (siehe  diese)  dargeatellt.  Zolllange  glän- 
zende, rosenrothe  Prismen,  +  7Vs  H^O;  luftbeständig,  bei  180« 
verkohlend,  in  H«0  und  Alkohol  leicht  loslich.  K-Salz  +  2V2H*0: 
rothe  Prismen;  Ba-Salz  +  4H^0:  ebenfalls  sehr  schwer  in  H^O 
loslieh;  Ca-Salz  +  6H*0,  ziemlich  leicht  löslich;  Pb-Salz  +  4H*0, 
schwer  loslich;  Chlorid,  +  2C^R^  aus  Benzol,  Schmp.  220«;  Amid: 
rothes,  bei  300«  schmelzendes  Pulver.  —  Mit  SnCl*  entsteht  o-fiTy- 
drazo-p-totuaUdisulfosäurey  4*  2Va  H'O,  weisses,  schwer  losliches 
Erystallpulver,  leicht  wieder  zurückgehend.*  E-Salz  ohne  H'O; 
Ba-^alz  +  5,  Ca-Salz  +  3Va,  Pb-Salz  +  2Vi  H>0,  leicht  löslich. 
Kein  Chlorid.  Bei  längerem  Behandein  mit  Zn  und.  EOH  (auch 
der  Azo-Saure)  entsteht  die  zugehörige:  o-Amido-p-toluolsulfosäure 
Hayducks  *). 

p-JjsiHhtoluol'^isidfosäure,  auch  +  7Vs  H'O,  braune,  schlecht 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874»  864,  865.     4)  Ann.  Gh.  178,  205;  Jahresber.  f.  r. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  267.  Gh.  1874,  36L 
8)  Ann.  Gb.  808,  78. 
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ausgebildete  Rhomboeder,  die  sehr  leicht  in  H'O  und  Alkohol  lös- 
lich sind,  bei  100^  in  Erystallwasser  schmelzen  und  wieder  trocken 
bei  190«  verkohlen.  K-Salz  +  3H«0:  hellgelb;  Ba-Salz  +  H*0: 
ebenfalls  schwer  lösliche  Nadeln.  Ca-Salz  +  3H*0  leicht,  Pb-Salz 
+  2H'0  leicht  lösliche  Erystalle.  Chlorid:  aus  Benzol  tieftoth, 
benzolfrei,  Schmp.  194<^;  Amid  gelb,  Schmp.  270®.  Eine  Hydrazo- 
verbindung  wurde  durch  Reductiou  nichts  wohl  aber  die  p-Amido- 
o-toluolsülfosäure  Jenssen^s^)  erhalten. 

Verhalten  des  BenzylsolfonBanren  Ealis  gegen  schmelzendes 
EOH:  R.  Otto  und  Gabler*). 

Bengylsulfochhrid,  C«H»-CH«-SO*a  (R  Otto  und  R.  Lu- 
ders')).  Weisse  oder  gelblichweisse ,  seideglänzende,  häufig  zo 
Rosetten  vereinigte  Nadeln  oder  zugespitzte  Säulen,  Schmp.  92  bis 
93®,  in  warmem  Benzol  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  erst  darci 
siedendes  Wasser  zersetzt,  aber  unter  gleichzeitiger  Bildung  too 
SO*  und  eines  Eohlenwasserstoffs  (?).  —  BeneyhvHfamid:  Seide- 
glänzende, bei  102®  schmelzende  Nadeln.  —  Verhalten  des  Chlorids 
zu  Toluol  4  Al*a«:  vgl.  Abhandlung.  —  Mit  Wasser  und  Zink- 
staub, dann  Na*GO',  gibt  das  Chlorid  henzylsidfinsaures  Ncdm^ 
C*H'^-CH*-SO*Na,  allerdings  mit  massiger  Ausbeute,  die  auch  durd 
Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung,  oder  Anwendung  von  Natrium- 
amalgam (wobei  SO'  auftritt  ^))  nicht  vermehrt  wird.  Das  Salz  ist 
in  H'O  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  fast  völlig  in 
seideglänzenden  Blättchen.  Salzsäure  fallt  aus  der  wässrigen  Losung 
ein  dickes  Oel  während  SO'  entweicht  Alkalien  und  deren  Gar- 
bonate  wirken  ähnlich. 

Dinitrokresole.  Ein  drittes  DinitroJcresol  ist  von  E.  Nolting 
und  von  Salis'^)  durch  Behandeln  der  Diazoverbindung  des  o-To- 
luidins  mit  Salpetersäure  erhalten  worden:  gelbe,  bei  86®  schmel- 
zende Nadeln ;  Salze  gelb,  krjstallisiren  gut.  Während  es  vod  den 
zwei  Dinitrokresolen  von  Martius  und  Wichelhaus  (Schmp.  84 
und  130®)  verschieden 'ist,  ist  es  identisch  mit  einem  von  Piccard 
im  »Substitut  de  safranc  (wesentlich  Dinitrokresol  von  84®  Schmp.) 
in  geringer  Menge  beobachteten  Product. 

DtmYro-o-  und  -p-Sresol,  vgl.  Amidotoluolsulfosäuren. 

0-  und  p'-Kresolsulfosäuren,  vgl.  Amidotoluolsulfosäuren. 

jrmo?wZ/b5a«re^ö-6cfi^o?,C«H*-N=N.C«H*(CH»)(OH)(SO'H). 


1)  Jahmber.  f.  r.  Gh.  1874,  364.  4)  Vgl.  Ann.  Gh.  147,  164. 

2}  Berl.  Bar.  18,  1288.  5)  Monit  scient.  [3]  10,  846;  (%.  /« 

8)  Berl.  Ber.  18,  1283.  1880,  472. 


Orcin.  319 

Aas  Theerkresol.     Lange  braune,   metallisch  glänzende  Nadeln,  in 
Alkohol  löslich,  gelb  färbend  (James  H.  Stebbins^)). 

Oroin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Königswasser  einen  Farbstoff 
C*'H"C1N*0',  ein  Chlorsubstitutionsproduct  des  von  Lieb  ermann 
aas  Orcin  +  N*0»  dargestellten  Farbstoffs  C^H^^N^O».  —  Dunkel- 
grün glänzende,  amorphe  Masse,  in  Alkalien  etc.  mit  dunkelkirsch- 
rother  Farbe  löslieh  (S.  Reymann*)). 

Orcin  besitzt  nach  J.  Stenhouse  und  Ch.  E.  Groves*)  wahr- 

JDW  (1) 
scheinlich  folgende  Constitution:   C*H*-OH  (3). 

^OH  (6) 

Sie  schliessen  das  aus  folgenden  Betrachtungen:  das  Trichlor- 

orcin^  C*(CH*)C1®{^ti  /«{    wird  durch  oxydirende  Agentien  in  Di- 

^OH  (3) 
chlorhydroxytoluchinon,  C'(CH')Cl*-0-^  (1)  (siehe  unten)  überge- 
führt Wird  die  Parastellung  der  Ghinone  zugegeben,  so  folgt 
daraus,  dass  die  CH'-Gruppe  zu  (1)  oder  (3)  nicht  in  p-Stellung 
sich  befindet.  Will  man  nicht  annehmen,  dass  bei  der  Ghlorirung 
des  Orcins  ein  Ghloratom  in  m-Stellung  zu  einer  OH-Gruppe  trete 
(was  bei  der  Ghlorirung  und  Nitrirung  der  Phenole  nicht  geschieht), 
so  bleibt  diese  m-Stellung  allein  für  den  GH'-Rest  übrig.  Zu 
Gunsten  der  obigen  Ansicht  spricht  ferner:  1)  dass  Orcin  ein  Di- 
nitrosoproduct  bildet  (weil  zwei  H  zu  zwei  OH-Qruppen  in  p-Stel- 
lung  frei  sind  und  die  NO-Gruppe  zur  OH-Gruppe  in  p-Stellung 
tritt*));  2)  die  Bildung  von  Trinitroorcin  und  Trinitroresorcin ; 
3)  dass  Betorcin  (siehe  unten)  nur  ein  Mononitrosoderivat  liefert. 

Trichlororißin.  Brom  und  Wasser  erzeugen  farblose  Bjrystalle 
von  C«(GH')Cl»(Oßr)«,  die  beim  Erhitzen  Brom  abgeben.  In  al- 
kalischer Losung  mit  Ferricyankalium  oxydirt,  liefert  es  Dichlor- 
(hydr)oxytoluchinon,  G«(GH«)G1»(0H)(0>),  indem  ein  Gl  gegen  OH 
ausgetauscht  und  zwei  in  1.4  Stellung  befindliche  (OH)Beste  zur 
Chinongruppe  oxydirt  werden.  Beim  Vermischen  der  Losungen 
tritt  tiefe  Purpurfarbe  ein,  und  nach  Gonoentration  (oder  NaGl- 
Zusatz)  scheiden  sich  lange,  tief  purpurfarbene  Naden  des  Alkali- 
deriyats  aus.   Das  Ghinon  selbst  scheidet  sich  aus  seinen  wassrigen 


2)  B^^\  SÜ'  5  809*  C«H(OH)(OH)(NO)(NO)(CH-)  steht 

3)  BerL  Ber  18    1305  ^°®^  ®^®^  ^  ^^^^  ^^^  NO-Gruppe 

4)  Aber  in '  ^Lm   Dinitrosokörper,  ^  ^f«"^  "«  «'^«'  OH-Gruppe! 

(Ref.). 
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Lösungen  in  tiefgelben  Schuppen  mit  brillantem  Reflex  aus;  es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  H^O,  wenig  in 
CS'  (hieraus  umzukrystallisiren).  Schmp.  157®;  aus  Benzol  orange- 
rothe  Prismen,  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallend.  Brom  und  HH) 
geben  ein  krystallinisches  Product.  Beim  Erhitzen  mit  schwefliger 
Saure  entsteht  das  entsprechende  Hydrochinon :  Dichlortrioxytoluoly 
C*(CH^)C!1'(0H)',  aus  Benzin  in  farblosen  Prismen.  Das  zugehörende 
Chinhydron  bildet  tief  purpurbraune  Krystalle.  —  Auch  entspre- 
chende J?romderivate  sind  erhalten  worden.  Vgl.  »Orcin«  (J.  Sten- 
house  und  Ch.  E.  Groves  ^)). 


KOHLENWASSERSTOPPE  C«H^«  UND  DERIVATE. 

o^Xylol,  Trennung  von  seinen  Isomeren:  Wroblewsky'). 
Nichts  Thatsachliches. 

Hitroxylole.  Das  feste  Nitroxylol  liefert  nach  Wroblewsky') 
bei  der  Oxydation  NitroisophialsäurSj  bei  der  Beduction  ein  Xylidin^ 
das  beim  Nitriren  zwei  Nitroxylidine  gibt;  das  eine  derselben  kann 

in  C«H«(CH«)(CH»)(Nb^),  das  andere  in  C«H»  (CH»)  (NO«)  (OT) 
umgewandelt  werden.  Das  benachbarte  Nitroxylol  gibt  bei  der 
Reduction  benachbartes  Xylidin,  welches  mit  Säuren  gut  krystal- 
lisirende  Salze  liefert. 

Nitro-m-aylol'),  C»H»(CH»)(CH»)(Nb«).  Von  W.  Harmscn«) 
durch  Nitriren  reinen  m-Xylols  [aus  der  o-Sulfosäure]  erhalten. 
Bei  — 20®  nicht  erstarrende,  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  243 
bis  244®  (corr.)  siedet.  Seine  Constitution  folgt  aus  dem  Entstehen 
von  1,  3,  4  Xylenol  durch  Beduction  und  Diazotirung.  Ein  Isomeres 
scheint  nicht  gebildet.     Bei  70®   mit   stark  rauchender  H*SO*  be- 

handelt,   entsteht  eine   einzige  Nitro-m-xylolsufosäure^  C'H*(CH') 

8  4  6 

(CH^)  (NO*)  (SO'H),  aus  sehr  concentrirter  Lösung,  sehr  schwierig 
schon,  hingegen  aus  verdOnnter  NO'H  in  wasserfreien,  langen 
farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  122®  krystallisirend.  Wird  dorch 
überschüssiges  NO^H  aus  den  Salzlösungen  ausgefallt.  —  Ga-Sals, 
+  6  H'O :  schöne  glasglanzende,  sich  kreuzende,  gelbliche  Prismen. 
In  16  Th.  H>0  bei  18,5®  lösUch.    Verwittert  an   trockener  Luft 


1)  BerL  Ber.  18,  1305.  18,  2397. 

2)  Bull.  Boc  chim.  88,  588.  4)  Vgl.  BeiUtein,  Ami,  144,  272. 
8)  Bull.  BOC.  chim.  84,832;  BerlBer.      5)  Berl.  Ber.  18,  1558. 
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und  verliert  über  CaO  4  Mol.  H^O.  —  Mg-Salz,  +  9H^0:  schwer 
lösliche,  achteckige  Tafeln.  —  Na-Salz,  +  H^O:  glänzende  Nadeln. 

Dieselbe  Saure  entsteht  atich^  wie  sorgfältige  Vergleiche  zeigten, 
durch  Nitrirung  der  krystallisirten  a-m-Xylolsulfosäure.  Daraus 
folgt  die  oben  gegebene  Gonstitutionsformel  und  ein  Beweis  rück- 
wärts auf  die  Constitution  des  a-m-Xylenols  (siehe  Abhandlung). 

Das  ^'Nitroäthylbeneol  ist  die  (MÄo-Verbindung.  Siehe  o-Nitro- 
phenol. 

Xylidine^  vgl.  Nitroxylole. 

Das  Xylidin  des  Handels,  Sdp.  215 — 218®,  scheint  wesentlich 
aus  AmicUMn-xylol  zu  bestehen  (R.  Nietzki  ^)). 

Xylidinferrocyamt,  H*FeCy«  +  4  C«H»NH».  Weisser  Nieder- 
schli^,  ähnlich  der  Toluidinverbindung.    J.  L.  Eisen berg^). 

Paraaylendiamin.  C«H^(CH«)2(NH«)^  R.  Nietzki»).  Entsteht 
neben  Xylidin  bei  der  Reduction  des  Amidoazoxylols  (siehe  dies) 
mit  Zn  und  HCl  und  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  150®,  die 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  H^O  und  C^H^O,  schwieriger 
in  Benzol  und  Aether  löslich  sind.  Die  Salze  sind  wenig  charakteri- 
stisch; das  Chlorhydrat:  C®H**N*  2  HCl  wird  durch  concentrirte 
HCl  aus  seiner  wässrigen  Lösung  gefällt.  PlatUisalz  nicht  gut 
charakterisirt.  Oxydationsmittel  führen  in  Xylochinon  (siehe  dies) 
über;  daher  stehen  die  NH'-Reste  in  Parastellung;  Muttersubstanz 
ist  das  m-Xylol. 

Amidoa«oxylol,  C«H»(CH3)2«N=N-C«H2(CH»)^NH« ,  von  R. 
Nietzky  *)  aus  dem  Xylidin  des  Handels  (Amido-m-xylol)  erhalten, 
lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen.  Es  schmilzt 
bei  115®  und  bildet  dunkel  orangegelbe,  blauschillernde  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  dunkelgelben 
Lösungen  färben  sich  durch  Säureüberschuss  karmoisinroth.  HCl- 
Salz:  rothe,  schwach  blauschillernde  Nadeln,  durch  reines  Wasser 
zerlegt,  in  HCl-haltigem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 
—  Platinsalz:  blauschillernde  Nadeln  von  normaler  Zusammen- 
setzung. Die  Amidogruppe  steht  zur  Azogruppe  in  Parastellung 
(vgl.  Paraxylendiamin). 

Zylidinsnlfosäure  entsteht  nach  Nevile  und  Winther  ^)  leicht 
beim  Erhitzen  des  sauren  Sulfats  des  Xylidins  auf  etwa  200®. 

0(-m-Zyl6nol,  vgl.  Nitro-m-xylolsulfosäure. 


1)  Berl.  Ber.  18,  471.  3)  Berl.  ßer.  18,  470. 

2)  Ann.  Gh.  205^  205 ;  Berl.  Ber.  18^  4)  Berl.  Ber.  18,  470. 
2420.  5)  Berl.  Ber.  18,  1940. 
J«hxMb6xicht  d.  r.  Chemie.    Vm.   1880.  21 
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P'Xylenolmethyläther  ^)  C«H\CH»)«(0CH8)  gibt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  NO^H  (1:4H^0)  ein  schwer  trennbares  Säurege- 
misch in  welchem  sich  Ooaymethylnitrotoluylsäure^  C'H^(CH')(COOH) 
(0CH8)N0^  Schmp.  172—174«  [nach  Pater no  und  Canzoneri«) 
173-176«],  und  QmQOxymeihyltoluylsäure,Cm\CR^){COOW^(OGW\ 
Schmp.  156«  [von  Rossler  und  Gerichten  *)]  nachweisen  lassen 
(F.  Canzoneri  *)). 

O-Aethylphenol  (W.  Suida  und  S.  Plohn  *)).  Das  aus  rohem 
Nitroäthylbenzol  dargestellte  Gemisch  von  a-  (gleich  para-)  und 
ß-Amidoäthylbenzol  gibt  beim  Diazotiren  und  nachheriger  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  wesentlich  ein  bei  210,78«  (corr.)  sieden- 
des Aethylphenol  neben  etwas  bei  215«  siedendem  Nitroäthylphenol 
Das  Aethylphenol  ist  eine  schwach  gelbgefarbte,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,   welche   sich   an  Licht  und  Luft  bräunt  und  auch  bei 

—  18«  C.  flüssig  bleibt.  Mit  Fe^Cl«:  schmutzig  grünblaue  Färbung. 
Gibt  mit  NH»,  K,  Na,  Ba,  Ca,  Pb,  Ag  leicht  (durch  CO*)  zersete- 
bare  Salze.  Ba-Salz :+ 2H^0,  weisse  Blättcheu.  Concentrirte  H^SO* 
liefert  eine  in  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirende  Monosulfosäure, 
deren  Ba-Salz  kein  H^O  enthält;  ammoniakalische  AgNO^-Losung 
wird  von  dessen  Lösung  beim  Erwärmen  reducirt.  —  Brom  sub- 
stituirt  2  H,  eins  im  Kern,  eins  in  der  Seitenkette,  so  dass  das 
ölformige  Product  bei  der  Destillation  bei  265«  siedendes  Brom- 
oxystyrol  C«H8Br(OH)(C2H»)  liefert,  eine  ölige,  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  styrolartigen  Geruch,  die  sich  in  kalter,  concen- 
trirter  H^SO*  nicht,  in  heisser  nur  wenig  löst.  Bariumsalz:  + 
6H^0,  farblose  Blättchen ;  Ag- Verbindung :  hellgelber  Niederschlag. 

—  Concentrirte  NO^H  erzeugt  ein  sehr  explosives  Nitroproduct, 
wohl  DmitroäthylphenoL  —  Mit  KOH  entsteht  Salicylsäure ,  da- 
her liegt  eine  o- Verbindung  vor.  —  Das  o-Aethylphenol  leitet  sich 
von  dem  ß-(-o-)Nitroäthylbenzol  Beflstein  und  Kuhlberg's  •) 
ab,  und  ist  identisch  mit  dem  von  Ciamician  ^)  aus  dem  Am- 
moniakgummiharz gewonnenen,  für  welches  der  Sdp.  220«  ange- 
geben wird. 

Hydroxylochinon,  C«H2(CH')^(0H)^  aus  Xylochinon  (siehe  dies) 
von  R.  Nietzki®)  durch  anhaltendes  Erwärmen  mit  wässriger  SO* 
dargestellt,   krystallisirt  aus  heissem   Wasser   in  silberglänzenden 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  828.  5)  Wien.  Monatsh.  1,  175;  Berl.  Ber. 

2)  Jahresber.  f.  r.  €h.  1879,  859.  18,  1871;  Wien.  Anz.  1880,  40. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  358.  6)  Ann.  Gh.  156,  211. 

4)  Qaz.  chim.  ii  10,  516;  Berl.  Ber.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  565. 
18,  2420.  8)  Berl.  Ber.  18,  472 
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Blättchen  vom  Schmp.  212^  Ein  entsprechendes  Chinhydron  exi- 
stirt  nichi     Oxydationsmittel  führen  zum  Chinon  zurück. 

Xylochinon,  C»H^(CH»)^0*  entsteht  nach  R.  Nietzki  ^)  durch 
Oxydation  von  Paraxylendiamin  (siehe  dies)  oder  von  Xylidin  mit 
Ckromsäure,  aber  weniger  glatt  als  die  anderen  Chinone.  Aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  in  welchem  es  weniger  löslich  als 
letztere  ist,  schmilzt  es  bei  125^  und  sublimirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  sehr  ähnlich 
dem  gewöhnlichen  Chinon.  Concentrirte  HCl  bildet  wahrscheinlich 
Monochlorhydroxylochinon,  Es  ist  vielleicht  identisch  mit  Metor 
phhron. 

üeber  Betorcin  (ß-Orcin),  Cm\CE^)\OEy,  und  einige  seiner 
Derivate:  J.  Stenhouse  und  Ch.  E.  Groves  *)  (von  Vfh.  Betor- 
cinol  genannt).  Die  gut  ausgesuchte  üsnea  barbata  wurde  mit 
20  Thln.  H^O  16  Stunden  lang  aufgeweicht  und  mit  dünner  Kalk- 
milch (aus  Vio  Th.  CaO)  ausgezogen  (nachher  noch  mehrfach  mit 
kleineren  Mengen  E^kmilch  extrahirt).  Die  Extracte  wurden  mit 
HCl  gefüllt,  der  Niederschlag  unter  sorgsamem  Luftabschluss  3 — 4 
Stunden  mit  1  Th.  CaO  und  40  Th.  H^O  gekocht  (dabei  entsteht 
unlöslicher,  basisch  usninsaurer  Kalk,  während  die  Barbatinsäure, 
8.  u.,  in  CO*  und  Betorcin  zerfällt).  Die  Lösung  wurde  durch  ein 
Vacuumfilter  in  die  berechnete  Menge  verdünnter  HCl  filtrirt,  mit 
Essigsäure  stark  angesäuert  und  filtrirt,  auf  Vs  eingedampft,  vom 
—  noch  zu  extrahirenden  —  Theer  abgegossen  und  weiter  ver- 
dampft, das  rohe  auskrystallisisirte  Betorcin  aus  50  Th.  heissem 
Benzol,  dann  mehrfach  aus  H*0  umkrystallisirt. 

Die  Darstellung  gibt  0,1  %  Ausbeute  vom  Gewicht  der  Flechte 
(grössere  Mengen  üsniusäure).  Das  Betorcin  gibt  mit  Hypochloriten 
eine  charakteristische,  hellkarmoisinrothe  Färbung  (Orcin  purpurroth). 

Bichlorhetorcinchlor^)  [i^TetrachlorbetorcinoU  von  Vfn.  genannt] 
C»(CH*)*Cl*(0a)2.  Durch  Chlorhydrat,  zu  welchem  die  Betorcin- 
losung  zugegeben  wird,  so  lange  Entfärbung  stattfindet;  weniger 
gut  durch  KCIO«  +  HCl.  Ausbeute  160—165  %  vom  Betorcin. 
Aus  kochenden  Petroläther  (16  Th.)  in  grossen  weissen,  prismatischen 
Krystallen  erhalten.     Schmp.  109^     In  H^O   nicht,   in  C«H«  und 


1)  Berl.  Ber.  18,  470.  (CH»)(OH)(OCH«)    gegeben    (pag. 

2)  Ana.  Ch.  208,  285 ;  Ch.  Soc.  J.  1880,  596,  2.  Auflage). 

895;  Ber.  Her.  18,  1305,  1748.    In  3)  Nach  der  Benedict'schen  Bezeich- 

Richter's  Lehrbuch  ist  für  diese  nung,  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  310. 
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Aether  leicht  löslich.  —  Kochende  löprocentige  HJ-Säure  (+  P) 
reducirt  leicht  zu  Dichlorbetorcin,  C^(CH»)*C1»(0H)*.  Lange  farb- 
lose, bei  142^  schmelzende  Nadeln.  —  Dibrotnbetardnbrom  [»Tc- 
trabrombetorcimU]  C«(CH»)2Br^(0Br)^  Durch  überschüssiges  Brom 
in  H^O,  besser  in  feuchtem .  CS* ;  Ausbeute  320  Vo  vom  Betorcin. 
Auch  aus  Bromwasser  und  der  folgenden  Verbindung  leicht  sehr 
rein  zu  erhalten.  Grosse  farblose  Prismen,  Schmp.  101**,  in  CS*, 
Aether,  C®H®  leicht,  Petroleum  weniger  löslich.  —  Kalte  12  %ige 
HJ  bildet  (nicht  glatt)  —  Dibrombetorcin,  C«(CH»)*Br«(OB)*,  das 
durch  kochendes,  concentrirtes  HJ  sogar  wieder  Betorcin  liefert 
Aus  letzterem  besser  durch  Br  in  trockenem  CS*.  Lange  Nadeb, 
Schmp.  155^,  in  CS*  und  Petroläther  löslich.  Unter  Abschluss  tob 
H*0  bildet  bei  analoger  Behandlung  das  Orcin  Tribromorcin.  — 
Jodbetorciiiy  C«HJ(CH»)*(OH)*.  Aus  Betorcin,  Jod  und  PbO  in 
ätherischer  Lösung.  Aus  Petroläther  krystallisirend,  schmilzt  es  bei 
93^'  —.  Nitrosobetorcin,  C«H(N0)(CH8)*(0H)*.  Aus  Nitrosylsul&t  und 
Betorcin  in  wässriger  Lösung.  Orangerother  Niederschlag,  aas  £is- 
essig  rothe  Prismen,  wenig  löslich  in  Petroläther  und  GS*,  mehr  in 
heissem  Benzol  und  H*0,  leicht  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Eisessig. 
—  Dass  keine  Diuitroso-Verbindung  entsteht,  wie  bei  Resorcin  und 

18  8  4 

Orcin,  deutet  nach  Vfn.  auf  die  Constitution  (OH)(OH)(CH»)(CH^) 
oder  1,  3,  4,  5  für  das  Betorcin.  —  Eine  ^tYroverbindung  konnte 
weder  direct  noch  durch  Oxydation  der  Nitrosoverbindung  erhalten 
werden.  —  Die  das  Betorcin  liefernde  Säuren  welche  sich  neben 
Usninsäure  in  der  Flechte  findet  und  in  dem  durch  HCl  erzeugten 
Niederschlag  des  Ealkextracts  derselben  enthalten  ist,  ist  von 
letzterer  Säure  durch  Benzol  und  Aether  getrennt  worden.  Sie  wird 
als  Barbatinsäure  bezeichnet  und  besitzt  die  Zusammensetzung 
Qiojj2oo7^  steht  also  zum  Betorcin  in  derselben  Beziehung  wie  die 
Evernsäure  C^^H^^O^  zum  Orcin,  ist  also  vielleicht  Dimethylevem- 
säure.  Nadeln  oder  Blättchen  (auch  Prismen),  bei  186®  schmelzend» 
bei  etwas  höherer  Temperatur  sich  in  Betorcin  und  CO*  zersetzend. 
Vf.  bezweifeln  die  Identität  mit  der  Hesse 'sehen  üsnetinsaure, 
CogioQs  1^^  jß^  gig  jjj  manchen  Eigenschaften  gleicht. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  52S. 
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Mesitylen.  Trotz  früherer  Angaben,  dass  beim  stärkeren  Er- 
hitzen von  Mesitylen  mit  Schwefelsäure  vollkommene  Verkohlung 
eintrete,  haben  L.  Barth  und  J.  Herzig  *)  eine  Mesitylendisulfo- 
säure,  C«H(CH8)»(S0«H)*,  dargestellt,  indem  sie  1  Th.  Mesitylen 
in  10  Th.  rauchendem  SO*H»  lösten,  2-3  Tage  auf  30— 40^^  er- 
wärmten und  dem  Gemisch  alle  10  Stunden  successive  3—4  Th. 
P*0*  zufügten  (bei  100®  vollkommene  Verkohluug).  Man  stellt 
erst  das  Pb-Salz  dar,  entfernt  durch  Alkohol  etwaiges  (sich  lösen- 
des) monosulfosaure  Salz,  löst  den  Rückstand  in  H^O,  fällt  mit 
fl^S,  verjagt  den  üeberschuss,  neutralisirt  mit  K^CO^  und  kry- 
stallisirt  das  beim  Eindampfen  erhaltene  Kaliumsalz  aus  80 — ^90- 
procentigem  Alkohol.  Es  bildet  sehr  schöne  Nadeln  von  der  Formel 
C«H(CH8)8(SO»K)*4-2H^O.  Durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge 
H^SO*,  Eindampfen,  Ausziehen  mit  Alkohol,  Darstellung  und  Zer- 
setzung des  Bleisalzes  erhält  man  die  freie  Säure  in  Nadeln,  die 
sich  an  der  Luft  etwas  röthen  und  sehr  leicht  zerfliessen.  Natrium- 
salz: +  Vs  H^O,  weisse,  glanzlose  Nadeln.  Cu-Salz:  sehr  löslich, 
krystallinisch  schlecht.  Ba-Salz:  +  3H*0,  kleine  zugespitzte  Nadeln, 
zersetzt  sich  schon  gegen  116®  unter  Bräunung.  —  Schmelzendes 
KOH  gibt  quantitativ  Pittig's  Oxymesitylensänre ,  ebenso  NaOH 
bei  massiger  Temperatur.  Bei  Destillation  mit  EON  entsteht  im 
Wesentlichen  unreines  Mesitylen  neben  Blausäure  und  sehr  wenig 
Nadeln,  vielleicht  des  gewünschten  Cyanids.  Schmelzen  mit  HGO^Na 
gibt  nur  äusserst  geringe  Mengen  einer  Säure,  bei  der  trockenen 
Destillation  des  E-Salzes  wird  fast  quantitativ  Mesitylen  regenerirt. 
Brom  liefert  Dihrommesüylen  neben  sehr  wenig  Tribrommesitylen. 
Eine  Trisulfosäure  konnte  in  analoger  Weise  nicht  erhalten  werden. 
Einwirkung  von  H*SO*  auf  Tribrommesitylen,  vgl.  Abhandlung. 

•  CH' 

Die  Constitution  des  OnmpU  als  Isopropylheneol,  C''H'^-CH(p„g 

ist  von  Ad.  Liebmann*)  durch  synthetische  Darstellung  desselben 
ans  Benzalchlorid  und  Zinkmethyl  weiter  erwiesen  worden.  Die 
Reaction  tritt  bei  sechsfacher  Verdünnung  des  Chlorids  mit  Aether 
nach  12— löstündigem  Kochen  ein.  Das  gewonnene  Cumol  siedete 
bei  162,6^—163^  (Th.  ganz  in  Dampf)  und  besass  bei  17,5°  das 
spec.  Qew.  0,86676.   Das  Bariumsalz  der  daraus  gewonnenen  Cumol- 


1)  Wien.  Monatsh.  1,  807;  Wien.  Anz.      2)  Berl.  Ber.  18,  45, 
1880,  215. 
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siUfosäure   ist   identisch   mit   dem  aus  gewöhnlichem  Comol  darge- 
stellten. 

Cumidin,  ein  neues,  Schmp.  88 — 89®,  aus  Amidocnminsanre, 
siehe  bei  Cumophenol.  Das  technische  Cumidin  j  wie  es  zur  Be- 
reitung der  als  »Ponceaux«  bezeichneten  Azofarbstoffe  dient,  wird 
durch  hohes  Erhitzen  von  Xylidinchlorhydrat  mit  Methylalkohol 
unter  Druck  dargestellt.  Als  Nebenproducte  entstehen  dabei  hoher 
methylirte  Basen  und  Kohlenwasserstoffe,  besonders  Hexamethyl- 
benzol  (siehe  dies).     A.  W.  Hof  mann  ^). 

P-Aethylmethylphenol,  C«H3(CH»)(C^H») (OH)  wurde  von  G. 
Mazzara  ^)  durch  Schmelzen  des  p-aethylmethylbenzolsulfosauren 
Kalis  mit  KOH  dargestellt.  Bei  215®  ^)  siedende,  in  einer  Eälte- 
mischung  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  sich  langsam  röthlich 
färbt.  In  H^O  kaum  löslich,  die  Lösung  wird  durch  Fe'Cl*  blau 
gefärbt. 

Cumophenole.  P.  Spica*)  hat  das  von  ihm  beschriebene  neue 
Ori^Aocumophenol  (flüssig)  reiner  dargestellt  und  den  Sdp.  zu  213 
bis  215«  bestimmt  (frühere  Angabe  218,5«  *)).  Es  bleibt  auch  in 
einer  Kältemischung  noch  flüssig  und  erstarrt  nicht  durch  ein  Ery- 
stallfragment  des  festen  (p-)Cumophenols  (Schmp.  61«  •)).  Sowohl 
es  als  das  feste  (p-)Cumophenol  wurden  mit  Ghloressigsäure  in 
alkalischer  Lösung  in  die  zugehörigen  Cumophenolglycolsäuren, 
C^H^^O^-CH^-COOH,  verwandelt  (nach  Giacosa  und  Fritsche^)). 

Die  Para-Säure  (aus  dem  festen  Cumophenol)  schmilzt  bei  81* 
und  bildet  schöne  seideglänzende  centimeterlange  Nadeln ;  das  Ba- 
riumsalz, lange  Prismen  oder  Blättchen,  enthält  2  Mol.  H^O,  ebenso 
das  Bleisalz,  das  in  kaltem  H^O  sich  wenig  lösl.  Das  wasserfreie 
Ag-Salz  bildet  weisse  mikroskopische  Nadeln.  Die  Or^Äo-Säure  (aus 
dem  flüssigen  Cumophenol)  hingegen  ist  ein  unkrystallisirbarer 
Syrup ;  das  Ba-Salz  krystallisirt  gut,  ist  in  H*0  relativ  wenig  lös- 
lich und  enthält  anscheinend  3  Mol.  H^O  ®).  Die  Hg-,  Au-,  Pt- 
Niederschläge  sind  amorph,  die  der  Parasäure  krystallinisch. 

Ein  drittes  Cumophenol  (das  dritte  mögliche)  wurde  von  M. 
Pileti®)  durch  Diazotirung  von  Cumidin  aus  Nitrocuminsäure  [aus 


1)  Bari.  Ber.  18,  1729.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  353. 

2)  Gaz.  chim.  it.  10,  256.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  266. 
8)  Im    Referat   Berl.  Ber.  18,    1872  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1779,  383. 

steht  irrtfaümlich  150^  8)  Aus  dem  Wassergehalt  berechnei 

4)  aaz.chim.it.  10, 246;  Berl.  Ber.  18,  9)  Gaz.  chim.  it.  10,  279;  Berl.  Ber. 
1872  (hier  sind  die  o-  und  p-^^er-  18,  1871. 

bindang  verwechselt  worden). 
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letzteren  scheint  übrigens  noch  ein  zweites  Cumidin,  Schmp.  88 
bis  89®,  zu  entstehen]  erhalten.  Farblose  bei  213,5—214,5®  (corr.) 
bei  753,3  mm.  siedende  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemischung 
erstarrt  zu  bei  8 — 10®  schmelzenden  Krystallen.  Der  Methyläther 
siedet  bei  198—199®  (corr.)  bei  761  mm. 

KOHLENWASSERSTOPPE  C^®H^*  UND  DERIVATE. 

Tetramethylbensol,  flüssiges,  bildet  sich  —  ausser  aus  Gampher 
und  ZnCl*  —  in  sehr  geringer  Menge  auch  aus  dem  Terpentinöl 
beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre.  Es  wurde  durch 
Bildung  des  charakteristischen  Bibromids^  C^®H^^Br*,  nachgewiesen. 
Letzteres  bildet  weisse,  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln,  die  in 
kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  mehr  in  kochendem  löslich  sind.  Schmp. 
199—201®.  Erstarrungspunkt  198®.     J.  de  Montgolfier  %. 

GymoL  Nachweis  in  Terpenen  durch  das  Spectroskop,  siehe 
bei  Terpenen. 

lieber  die  Umwandlung  des  Terpentinöls  in  Cymol  berichtet 
M.  Brufere  *).  Statt  Terpentinöl  tropfenweise  in  ein  siedendes 
Gemisch  von  H^SO^  +  2  H^O  fliessen  zu  lassen  und  das  gebildete 
Cymol  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  durch  Destillation  und 
Schütteln  mit  kalter  Schwefelsäure  zu  reinigen  (wobei  ein  Theil 
des  Terpentinöls  durch  die  H^SO*  zerstört  wird),  führt  M.  B.  das 
Terpentinöl  glatt  in  Cymol  über ,  indem .  er  es  mit  Aethylsulfat 
(1 : 1  Mol.)  10—15  Stunden  auf  120®  erhitzt.  Die  Reaction  erfolgt 
nach  der  Gleichung:  C^®H^«  +  (C*Hß)«SO*  =  Ci®m*  +  H20  +  S02  + 
(C^H'^)^O  »).  Erhitzt  man  die  Mischung  100  Stunden  im  Wasser- 
bad, so  scheint  eine  leicht  zersetzliche  Verbindung,  vielleicht  C^®H^® 
+  SO*(C«H»)«  *)  zu  entstehen. 

Isomere  Cymole.  Für  die  dem  Cymol  [p-Normalpropylmethyl- 
benzol]  und  Isocymol  [p-Isopropylmethylbenzol]  isomeren  seither 
unbekannten  Ortho-  und  -Äfe^a- Verbindungen  schlägt  Ad.  Claus  *^) 
die  Bezeichnungen  o-  und  m- Cymol,  sowie  o-  und  m-Isocymol  vor. 
Zwei  dieser  Verbindungen  sind  nunmehr  dargestellt  worden. 

0 -  Cymol  (Ad.  Claus  und  H.  Hansen  '^)).  Aus  reinem 
o-Bromtoluol  (nicht  o-Chlortoluol),  Propylbromid  und  Natrium  in 
ätherischer  Lösung.    Man  muss   bis   zum  Anfang  der  Beaction  er- 

1)  Ann.  chim.  phys.  [5J 19,  145;  Berl.  3)  Im  Original  ist  C*°H»*  fortgelassen. 
Ber.  18,  821.  4)  Im  Original  steht  Cm'^  S0*(C»H*). 

2)  Compt.  rend.  90,  1428;  Berl.  Ber.  5)  Berl.  Ber.  18,  896. 
18,  1750. 
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wärmen,  dann  auf  8— -10^  kühlen.  Bei  stärkerer  Eühlong  entsteht 
viel  Dipropyl,  bei  höherer  Temperatur  mehr  o-Ditolyl  neben  jenem. 
—  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehm  aroma- 
tischem Geruch,  die  bei  181 — 182®  (uncorr.)  siedet  und  normale 
Dampfdichte  besitzt.  —  Mit  SO*H^  entstehen  zwei  Sulfosanren, 
C«H8(CH«)(C»H')(S0«H),  die  besonders  durch  ihre  Ba-Salze  unter- 
schieden  sind.  Die  a-Säure  entsteht  vorwiegend  bei  Zimmertem- 
peratur und  geht  durch  Erhitzen  in  die  ß-Säure  über;  beide  Sänren 
sind  in  H^O  sehr  leicht  löslich  und  daraus  noch  nicht  krystallisirt 
erhalten. 

a'O'Cymolsülfosäure.  Barytsale:  in  Wasser  siemlich  schicer 
löslich  und  daraus  in  glänzenden  sternförmig  vereinigten  Blättchen 
mit  1  Mol.  H^O  krystallisirend.  —  Cu-Salz :  grüne  feine,  leicht  lös- 
liche Nadeln,  mit  4  Mol.  Krystall wasser ,  welches  sie  ohne  m 
schmelzen  unter  Dunkelgrün-Färbung  im  Luftbad  verlieren.  E-Sah: 
+  Va  H^O,  glänzende,  zu  Gruppen  vereinigte,  rhombische  Erystalle. 

^'O-Cymolsulfosäure.  Bis  jetzt  wurden  keine  krystallisirten 
Salze  erhalten.  Das  Barytsah  ist  in  H*0  sehr  leicht  löslich  nud 
bildet  eine  zähe  leimartig  gelatinirende  Masse.  Das  Gu-Saks  wurde 
auch  analysirt.  Das  syrupformig  bleibende  Chlorid  besitzt  inten- 
siven, an  HoUunderblüthen  erinnernden  Geruch  und  gibt  mit  NH* 
das  aus  Aether  in  glänzenden  Täfelchen,  aus  Wasser  in  feinen  zer- 
brechlichen Nädelchen  krystallisirende  ^-o-Cymolsidfatnid. 

m-Cymol  (Ad.  Claus  und  Th.  Stüsser  ^)).  Analog  dem 
o-Cymol,  aber  unter  guter  Kühlung  auf  0®  zu  gewinnen.  Farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischen  6^ 
ruch.  Sdp.  176— 177,6^  Spec.  Gew.  bei  16®  0,863.  Dampfdichte 
entspricht  der  Formel.  —  Es  bildet  ebenfalls  zwei  durch  ihre  Baryt- 
salze zu  trennende  Sulfosäuren ,  von  welchen  die  a-Säure  in  vor- 
wiegender Menge  erhalten  wurde. 

a-m-Cymolsulfosäure.  Das  Barytsah  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  gleich  schwerlöslich,  0,42  Grm.  in  100  Grm.  Lösung  bei 
IV:  Kleine  Blättchen,  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Cu-Salz:  + 
4H*0,  grüne  Tafeln,  wird  beim  Entwässern  weiss.  Pb-Salz:  + 
3H^0,  kleine,  undeutliche  Krystalle.  Ca-Salz:  +  2  H«0,  kleine, 
prismatische  Eryställchen.  E-Salz :  leicht  löslich,  sternförmig  grnp- 
pirte  Nadeln  oder  Säulen,  wasserfrei.  Chlorid:  bei  175®  schmelzende 
Nadeln,  schwierig  zu  erhalten ;  Amid  scheint  nicht  zu  krystallisireü. 

^-m-Cymolsulfosäure.    Das  Barytsale  ist  neunmal  leichter  lös- 


1)  Berl.  Ber.  18^ 
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lieh  als  das  a-Salz,  3,70  6rm.  iu  100  6rm.  Losung  bei  16^  es 
bildet  Nadeln  mit  1  Mol.  Erystallwasser.  —  üeber  die  Bedingungen 
der  Entstehung  der  beiden  Säuren  und  ihre  Umwandlung  liegen 
Doch  keine  Thatsachen  vor. 

Auch  das  gewöhnliche  p-Cyfnol  liefert,  entgegen  den  seitherigen 
Angaben,  nach  Ad.  Claus  und  C.  Cratz  ^)  beim  Sulfuriren  stets 
zwei  Monosulfosäuren;  die  a-p-Cymolsulfosäure  —  es  ist  das  die 
seither  bekannte  —  und  die  ^p-Cymolsulfosäure,  die  ein  bedeutend 
leichter  lösliches  Barytscde  besitzt  und  bei  der  Einwirkung  der 
H*SO*  bei  niederer  Temperatur  in  geringerer,  bei  höherer  Tem- 
peratur in  grösserer  Menge  gebildet  wird. 

Die  Entdeckung  dieser  ß-p-Cymolsulfosäure  wird  von  P.  Spica*) 
för  sich  und  Patern ö  reclamirt;  indess,  wie  A.  Claus*)  behauptet, 
mit  Unrecht.  Bezüglich  dessen  muss  auf  die  betreffenden  Abhand- 
lungen verwiesen  werden. 

Ein  weiteres  neues  Cymol,  m-Isocymol^  hat  W.  Kelbe*)  in 
dem  nach  Behandeln  des  rohen  Harzöls  mit  Natronlauge  resultiren- 
den  Eohlenwasserstoffgemisch  aufgefunden  und  durch  fractionirte 
Destillation  daraus  abgeschieden.  Es  bildet  2  Sulfosäuren  (siehe 
unten)  und  wird  aus  der  a-Säure  durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  200® 
wieder  abgeschieden.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
angenehmem,  dem  des  gewöhnlichen  Cymols  ähnlichen  Geruch, 
Sdp.  173— 175^  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO*  Isophtalsäure. 
Die  Verschiedenheit  von  den  p-Cymolen  tritt  besonders  bei  dem 
Sulfamid  hervor.  —  A.  Ziegler  und  W.  Kelbe*^)  haben  denselben 
Kohlenwasserstoff  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Toluol  [500  gr] 
mit  Isopropyljodid  [100  gr]  und  APCl»  [20  +  10-hlOgr]  dargesteUt. 
Es  resultirten  davon  30  gr,  neben  eben  so  viel  höheren  Kohlen- 
wasserstoffen. Sdp.  171—175®.  Die  Identität  mit  dem  Harzölcymol 
wurde  durch  Darstellung  der  beiden  Sulfosäure-Bariumsalze  und 
des  a-Amids  bewiesen.  Chromsäuremischung  oxydirte  bei  8 — 10- 
tägigem  Kochen  zu  Isophtalsäure.  Nach  Gustavsons  ®)  und  Ke- 
kule  und  Schröffer's  ^)  Versuchen  ist  die  Constitution  des  dar- 
gestellten Kohlenwasserstoffs  —  m-Isocymol  —  nicht  zweifelhaft. 
Vgl  auch  H.  E.  Armstrong  und  W.  A.  Tilden®).  —  a-m- J^o- 
cymolsulfosäure.    Das  m-Isocymol  löst  sich  leicht  und   vollständig 


1)  Berl.  Ber.  18,  896.  4)  Berl.  Her.  I85  1157. 

2)  Gaz.  eh.  it.  IO5  254;  Berl.  Ber.  18,  5)  Berl.  Ber.  18,  1399. 

1871 ;  vgl.  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1874,  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  27a 

379;  Gaz  oh.  it.  9,  397;  433;  4, 113.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  123. 

3)  BerL  Ber.  18,  2044.  8)  Berl.  Ber.  18,  1548. 


330  Isomere  Cymole. 

in  concentrirtem  H*SO*.  Das  Barytsdia  ^  mit  1  Mol.  H*0  bry- 
stallisirend,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wasser.  Schöne  glänzende  Blättchen.  PCl^ 
wirkt  leicht  ein.  —  a-m-Isocymolsulfamid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kleinen  glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  73®.  —  ß-mJa)- 
cymolsülfosäure.  Das  Barytsalz  ist  in  der  Mutterlauge  des  a-Salzes 
enthalten ,  enthält  ebenfalls  1  Mol.  H*0 ,  ist  aber  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  so  von  a-Salz  leicht  zu  trennen. 
Kleine  Blättchen.  PCI*  wirkt  leicht  unter  Erhitzung  ein.  —  ß-w- 
Isocymolsulfamid.  Grosse  naphtalinähnliche  Blätter  vom  Schmp. 
106-108«.  —  Auf  rohes  Bromcymol  (C^^H^Br  +  C^H^^Br«)  wirkt 
Na  lebhaft  ein;  es  resultirt  neben  viel  Eohle  und  Spuren  Ton 
Benzol  regenerirtes  Cymol. 

Das  Bihromtetramethylheneol  (aus  dem  flüssigen  C*H*(CHY) 
wird  in  analoger  Weise  unter  partieller  Regeneration  des  Kohlen- 
wasserstoffs zersetzt,  übrigens  schwieriger  angegriffen.  Die  Tribrom- 
Verbindung  verhält  sich  entsprechend.  J.  deMontgolfier^). 
Vgl.  Vf.'s  Versuche  bez.  der  Chlorhydrate  des  Terpentinöb. 

Bibromcymol,  C«H*Br^  (CH»)  (C«H^)  ist  eine  färb-  und  geruch- 
lose Flüssigkeit  vom  Sdp.  272«  (uncorr.)  und  dem  spec.  Gew.  1,096, 
die  bei  14«  nicht  erstarrt  (Ad.  Claus  und  C.  WimmeP)).  B 
ist  gegen  verdünntes  NO^H,  Chromsäuregemisch,  KMnO*,  viel  be- 
ständiger als  Cymol  und  scheint  bei  längerem  Kochen  dadaicli 
ganz  verbrannt  zu  werden.  Eine  Lösung  von  CrO^  in  Eisessig, 
welche  auch  einen  beträchtlichen  Theil  zerstört,  erzeugt  bei  vor- 
sichtig geleiteter  Oxydation  eine  aus  verdünnter  Elssigsäure  in 
schönen  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Säure  C^^H^BrK)' 
(Bibrom-p-propylbenzoesäure  oder  Bibrom-p-toluolpropionsäare),  die 
bei  162 — 163®  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt.  Durch  Kngeres 
Oxydiren  erfolgt  Zersetzung.  —  Auch  Salpetersäure  (1  Tbl.  NO*H 
und  IVa  Tbl.  H^O)  bildet  durch  20stündiges  Kochen  diese  Saure, 
ausserdem  (vielleicht  Bibrom-p-toluylsäure  und)  BibromterepUal' 
säure  (siehe  diese). 

B.  Ray  man  und  K.  Preis  ^)  haben  ihre  Untersuchung*)  über 
die  Einwirkung  von  Jod  auf  aromatische  Ferbindungen  mit  hngen 
Seitenketten  fortgesetzt.  Wie  Terpentinöl  so  gibt  auch  das  Cjfwol 
beim  Erhitzen   mit  (Va  Tbl.)  Jod  auf  260«^  während  12  Stunden 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]195  145;  Berl.      3)  Berl.  Bar.  18,  844. 

Her.  18,  821.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  459, 

2)  Berl.  Ber.  18,  90?, 
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ein  complexes  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und 
ihren  Hydrüren;  wenn  auch  nur  wenige  sicher  nachgewiesen  wur- 
den ,  so  sind ,  resp.  erscheinen ,  doch  gebildet :  brennbare  Gase, 
(CH«J?),  Hydrüre  von  Toluol,  Xylol?,  m-  und  p-Xylol  (nachge- 
wiesen durch  Bildung  von  Trinitroxylol,  und  Oxydation  zu  m-  und 
p-Phtalsäure),  Mesitylen  und  Pseudocumol  (deren  Sulfamide  dar- 
gestellt wurden),  vielleicht  deren  Hydrüre  (Propyldimethylbenzol  ?), 
C^^H^«  oder  C^^H^«?,  C^^H^»  oder  C^m^^  und  noch  höhere  Kohlen- 
Wasserstoffe.  Yermuthlich  geht  das  Terpentinöl  mit  Jod  zunächst 
in  Cymol  über,  welches  sich  dann  wie  oben  weiter  umsetzt.  — 
Amylbeneol  liefert  unter  analogen  umständen  neben  brennbaren 
Gasen  C«H«,  C'H«,  C»H",  C^^^H^*  oder  C^^H^^  Campher  wiederum 
die  bei  der  Zersetzung  des  Cymols  beobachteten  Kohlenwasserstoffe ; 
auch  er  bildet  also  wohl  zunächst  Cymol. 

Derivate  des  Thymols  und  CarvacrolB  (Paternö  und  Can- 
zoneri  *)).  Das  aus  Nitrosothymol  nach  Schiff*)  gewonnene 
Nitrothymol,  Schmp.  138 — 139®,  wird  methylirt  und  der  erhaltene 
Nitrothymolmethyläther  (flüssig,  roth,  bei  gewohnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  destillirbar)  mit  verdünntem  NO^H  (1 : 5  H^O)  5  Tage 
lang  gekocht.  Es  resultirt  die  schon  beschriebene  Oxymethylnitro- 
toluylsäure^  Schmp.  175®.  —  Der  aus  Carvacrol  (Camphothymol) 
in  analoger  Weise  gewonnene  Nitrocamphothymolmethyläther  gibt 
bei  demselben  Oxydationsverfahren  fast  ausschliesslich  bei  145  bis 
146®  schmelzende,  gelbliche  Krystalle  von  NitrooicymethylpropyU 
befij^oesäure,  C«H2(NO«)(OCH8)(C»H^)(COOH) ,  deren  Barytsalz, 
schone  schwachgelbe  Prismen,  2V2  Mol.  H*0  enthält.  Es  wird 
dies  verschiedene  Verhalten  der  beiden  isomeren  Phenole  vielleicht 
durch  verschiedene  relative  Stellung  der  NO^-Gruppe  verursacht. 
—  Das  durch  Bromiren  des  Thymolmethyläthers  erhaltene  Pro- 
duct,  wohl  Monobromthymoläther ,  Sdp.  260—270®  [263—265®] 
C^H^Br(CH«)(C»H^)(0CH3),  gibt  bei  der  Oxydation  ein  complexes 
Säur^emisch,  aus  welchem  Dibromoan/methyltoluylsäure ,  Schmp. 
193 — 194®,  (aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln  erhalten)  gewonnen 
werden  konnte.  Vf.  glauben,  letztere  rühre  her  von  einem  Product 
etwa  folgender  Art:  C«H>Br(0CH»)(CH8)(C»H«Br),  dessen  in  der 
Seitenkette  befindliches  Brom  bei  der  Oxydation  der  letzteren  frei 
werde  und  im  Kern  weiter  substituire  (?). 


1)  Oaz.  chim.  it.  10,  233;   Berl.  Bar.      2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  290. 
18«  1872.  3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  359. 
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HexamethylbenEOl,  C«(CH»)«.  C.  Priedel  und  J.  M,  Grafts') 
haben  das  schon  von  E.  Ador  and  A.  Billiet*)  dargestellte  Hexa- 
methylbenzol  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  erwärmen  sie  To- 
luol  mit  ^jio  Gewicht  Al^Cl®  gemischt  im  Wasserbad  auf  80*  und 
leiten  käufliches  Chlormethyl  unter  einem  üeberdruck  von  100  bis 
150  mm  Quecksilber  ^ein.  Man  sättigt  durch  mehrtägiges  Einleiten 
giesst  in  Wasser  und  trennt  durch  fractionirte  Destillation,  wob» 
man  neben  den  niedrigen  Methylbenzolen  Durol  (Sclimp.  HO*, 
Sdp.  190*  etwa),  Pentamethylhenzol  (Schmp.  50^  Sdp.  g^en  225») 
und  Hexamethylheneol  (Schmp.  164^,  siehe  unten,  Sdp.  264^)  erhalt. 
Weniger  bequem  gelangt  man  durch  fractionirte  Erystallisation 
zum  Ziel;  auch  die  Behandlung  mit  concentrirter  H'SO^  ist  wmg 
rathsam,  da  schon  das  Pentamethylbenzol  sehr  schwer  sulforirt 
wird  und  unlösliche  Schwefelverbindungen  entstehen.  Die  Oxydoim 
mit  verdünnter  NO'H,  oder  concentrirter  NO'H,  oder  NO'H + 
EMnO^  gibt  keine  glatten  Resultate,  obgleich  ein  wenig  Mellitb- 
säure  entsteht;  lässt  man  aber  fein  gepulvertes  HexamethylbenzDl 
einige  Monate  kalt  mit  EMnO^- Lösung  stehen,  entfärbt  dord 
Alkohol,  filtrirt  und  dampft  zur  Trockne  ein,  so  refiultirt  de 
Ealiumsalz  der  MelUthsäure,  die  sich  durch  sorgfaltigen  VerglekJi 
als  mit  der  bekannten  MelUthsäure  identisch  erweist. 

Hexamethylbemol^  C*(CH')®  ist  von  A.  W.  Hof  mann  •)  unter 
den  Nebenproducten  bei  der  technischen  Darstellung  des  Cunnäi^ 
(siehe  dies)  aufgefunden  worden.  Abgeplattete  streifige  Prismec. 
die  bei  163^  schmelzen  und  bei  253^  constant  sieden.  Identi»^ 
mit  dem  von  A.  W.  H.  früher  *)  erhaltenen  (welches  auch  bei 
163®,  nicht  136®,  wie  früher  irrthümlieh  angegeben,  schmibtl 
auch  wohl  mit  dem  von  Ador  und  Rilliet*^)  aus  methylirtea 
Benzolen,  CH^Cl  und  Al^Cl®  dargestellten  Hexamethylbenzol,  welches 
nach  Letzteren  gegen  160®  schmelzen,  bei  260®  sieden  soll  — 
Oxydationsmittel  wirken  nur  langsam  ein;  überschüssiges  Brom 
bildet  bei  100®  das  hewahromirte  Hexamethylbenzol^  C"H"Br*, 
eine  in  Alkohol  fast  unlösliche,  aus  Toluol  krystallisirende  und  bei 
227®  schmelzende  Verbindung. 


1)  Compt  rend.  91,  257.  4)  Berl.  Ber.  5,  721. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  833.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  333. 
8)  Berl.  Ber.  18,  1729. 
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Das  ans  Aethylen,  Benzol  und  Aluminiamchlorid  dargestellte 
bei  214— -218®  siedende  Triäthylbensol  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
K^Cr^O^  nnd  H«SO*  vor  der  volligen  Oxydation  eine  Säure  C^^H^O« 
gleich  C«H»(CO*H)«(CH^-COOH)  (siehe  diese),  bei  längerem  Kochen 
Trimesinsänre  (siehe  diese).  Es  besteht  daher  zum  grössten  Theil 
aus   der  1,  3,  6- Verbindung.     C.  Friedel  und  M.  Baisohn  ^), 

AEOMATISCHE  KOHLENWASSERSTOPPE  C^H»«». 

Durch  neunmalige  Fractionirung  des  katJcasischen  Petroleums 
mit  dem  Glinsky'schen  Dephlegmator  erhielten  F.  Beilstein  und 
A.  Kurbatow  ^)  noch  keine  constant  siedenden  Fractiouen.  Die 
einzelnen  Fractionen  zeigten  jedoch  ein  viel  höheres  specifisches 
Gewicht  als  die  amerikanischen  Petrolkohlenwasserstoffe,  z.  B.  Frac- 
tion  95—100»  spec.  Gew.  0,748  (Heptan  Fraction  95—100»  spec. 
Gew.  0,699  bei  16»).  Sie  enthalten,  wie  Schütteln  mit  rauchender 
H'SO*  zeigte,  keine  Spur  aromatischer  Kohlenwasserstoflfe ,  und 
zeigen  eine  der  Formel  C'^H*'^  entsprechende  Zusammensetzung.  Sie 
sind  keine  Olefine^  denn  Brom  addirt  sich  nicht,  sondern  substituirt 
beim  Erwärmen;  dagegen  sind  sie  identisch  mit  den  aromatischen 
Hpdrokohlentvasserstoffen  Wredens  *)  (z.  B.  C^H^*,  spec.  Gew. 
0,772  bei  0»,  Sdp.  97»).  Wie  letztere  können  sie  nicht  in  Benzol- 
kohlenwasserstoffe übergefCLhrt  werden,  aber  die  Fraction  115  bis 
120®  gibt  wie  das  C®H^»  Wreden's  zum  Theil  Trinitro-m-xylol. 
Rauchende  Schwefelsäure  zerstört  sie  total  beim  Erwärmen;  con- 
centrirte  NO»H,  auch  NO«H  +  H*SO*  oxydiren  total;  NO'^H  von 
1,38  liefert  C^H*0^  Bemsteinsäure  und  ölige  nicht  flüchtige  Säuren, 
sowie  eine  bei  210-215»  siedende  Flüssigkeit  C«H^*NO*  (!). 

Auch  das  amerikanische  Petroleum  enthält,  wie  F.  B.  und 
A.  K.  *)  weiter  nachzuweisen  gelungen  ist,  solche  Kohlenwasser- 
stoffe; ein  bei  95—100»  siedendes  Heptan,  spec.  Gew.  0,7192  bei 
15,5»,  mit  4  Thln.  roher  NO»H  von  1,38  erhitzt,  gibt  vollkommen 
reines,  von  NO*H  nicht  weiter  veränderbares  Heptan,  von  98,5  bis 
99,5»  spec.  Gew.  ^0,6967  bei  19»,  und  eine  bei  193-197»  siedende 
Verbindung  C^h'^^NO*,  spec.  Gew.  0,9369  bei  19»,  anscheinend 
durch  concentrirte  warme  Kalilauge  und  durch  SnCl*  nicht  angreif- 
bar. —  Die  Fraction  115—120»  des  Ligroins  liefert  wie  das  kau- 
kasische Oel  etwas  Trinitro-m-xylol. 


1)  BulL  80C  chim.  84^  635.  3)  Siehe  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  350. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1818.  4)  Berl.  Ber.  18, 
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Ob  auch  das  Heptan  C^H'* ,  das  Destillationsproduct  des  Colo- 
phoniums  (siehe  dies),  hierhin  gehört  bleibt  abzuwarten  ^). 

Obige  Angaben  werden  von  P.  SchÜtzenberger  und  N. 
Jon  ine')  bestätigt.  Sie  schlagen  fQr  die  Kohlenwasserstoffe  den 
Namen  ^Paraffene<t.  vor.  In  dunkler  Rothgluth  geben  sie  Prodoete. 
die  Brom  addiren  und  mit  H*SO*  verharzen;  auch  Chlor  (+  J) 
gibt  —  im  Vacuum  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  —  Ver- 
bindungen, welche  schon  in  der  Kälte  durch  alkoholisches  KOH 
oder  KC*H'0*  zu  Humussubstanzen  zersetzt  werden. 
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Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  IsobatterBäorebexizyletteT 
(aus  Kaliumisobutyrat  und  C^H'Cl;  flüssig,  Sdp.  228«)  liefert  aU 
primäre  Producte  isobuttersaures  Natrium  und  BenzyUsobuttersäure- 

benzyUster,  ^.^f  ^3^C.CO0-CH«.C«H*  (flüssig,  Sdp.  200-210^ 

bei  40  Mm.  und  280—285®  bei  gewöhnlichem  Druck;  spec.  Gew. 
1,0285  bei  18«  gegen  Wasser  von  17,5®)  und  als  secundäre  Pro- 
ducte neben  ersterem  in  der  Reactionsmasse  vorhanden,  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Benzylisobuttersäurebenzylester  entstand^: 
Toluol,  isobuttersaures  und  benzoesaures  Natrium  und  ein  hochsieden- 
des Oel  C^*H*«0  (Sdp.  350—355®)  von  noch  nicht  aufgeklärter  Cwh 
stitution.  Versuche  aus  dem  Benzylisobuttersäurebenzylesier  dk 
Benzylisobuttersäure  abzuscheiden  schlugen  fehl,  da  der  Elster  beim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  nur  sehr  langsam  zersetzt  wird 
und  zwar  unter  Bildung  von  Isobuttersäure  und  Benzoesäure.  Rasch«;r 
wird  der  Ester  durch  Natronkalk  bei  ca.  200®  zersetzt;  aber  aucL 
hier  entstehen  nur  Toluol,  Isobuttersäure  und  Benzoesäure,  weder 
Benzylalkohol  noch  Benzylisobuttersäure  liessen  sich  unter  den  2ier- 
setzungsprodukten  nachweisen.  Um  die  Natur  des  eben  erwähntes 
hochsiedenden  Oels  festzustellen  wurde  dasselbe  mit  Chroinsäure- 
mischung  erhitzt,  hiebei  jedoch  in  sehr  geringem  Grade  veränd^t 
Als  Oxydationsproduct  wurde  etwas  Benzoesäure  aufgefunden  (TV. 
R.  Hodgkinson  ^)). 

p-Chlorbensylverbindungen,  C.  L.  Jackson  und  A.  W.  Field*), 


1)  Vgl.  Berl.  Ber.  18,  2000.  3)  Ann.  Ch.  201,  166. 

2)  Compt.  rend.  91,  828;   vgl.  Berl.      4)  Americ  Ch.  J.  2,  85;   Beri.  Ber. 
Ber.  18,  2428.  18,  1217. 
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ferner  C.  L.  J.  und  J.  F.  White  *)  haben  aus  reinem  p-Chlor- 
benzylchlorid  (siehe  dies)  eine  Anzahl  von  p-Chlorbenzylverbindungen 
dargestellt  und  ihre  Eigenschaften  mit  den  früher  angegebenen  ver- 
glichen. In  folgender  Tabelle  sind  die  wichtigeren  Ergebnisse  zu- 
sammengestellt : 


wirklicher 
Schmelzp. 

früher  aDge- 
gebener  Schrap. 

von  den  Autoren 

p-Chlorbenzylchlorid 

29<> 

flüssig 

Beilstein  und  Geitner  ') 

p-Chlorbenzylbromid 

48V»° 

— 

(neu) 

p-Chiorbenzylalkohol 

70  V«^ 

ee^" 

Beilstein  u.  Kuhlberg  ') 

p-Chlorbenzylcyanid 

29«>  (?) 

flOssig 

Neuhof*) 

p-ChloralphatoIaylsäure 

103  V«— 104«> 

|60° 
l68° 

Neuhof 
Radziszewsky  ^) 

p-ChlorbenzylBulfocyanat 

170 

— 

(neu) 

p-Chlorbenzylamia 

flfisaig 

flüssig 

Berlin  •). 

»              »     Chlorid 

239-241^ 

197° 

* 

»              9     Bromid 

225-230° 

— 

(neu) 

>             *     Garbonat 

114-115« 

— 

(neu) 

Di-p-Chlorbenzylamin 

29« 

flüssig 

Berlin 

>         »      Chlorid 

288° 

28a-289° 

* 

»         9      Bromid 

280-290° 

283-290° 

» 

Tri-p-Chlorbenzyl-Amin 

78V» 

88-89° 

» 

»          >      Chlorid 

(196°)  ? 

170-175° 

* 

P'Chlorbenzylsolfochlorid 

85Vi° 



(neu) 

p-Chlorbenzylsnlfid 

42° 

Oel 

Pauly  ') 

p-Chlorbenzylsulfon 

165° 

167° 

Vogt  und  Henninger  ^) 

p-ChlorbeDzylsulfhydrat 

19° 

77-78;  84-85° 

ßeilstein»;  Neuhof") 

p-Chlorbenzyldisalfid 

59° 

84-85°  (?) 

(wohl  neu) 

p-Chlorbenzyldisulfdioxyd 

120° 

— 

(neu) 

p-Cblorbenzyläthyläther 

Oel 

Oel 

Naquet");  Neuhof. 

Das  Bi-p-chlorheneylamin  war  von  Berlin  in  »4  isomeren 
Formen«  erhalten  worden,  deren  Salze  sich-  durch  ihre  Schmelz- 
punkte unterschieden.  Nur  die  a-Form  entsteht  aus  reinem  p-Chlor- 
benzylchlorid ;  die  ß-,  y-,  8- Verbindungen  sind  offenbar  Gemische 
von  p-  und  o- Verbindungen.  Das  Chlorid  der  tertiären  Base 
konnte  nicht   mit  Sicherheit  rein   erhalten  werden   und   wich  von 


1)  Americ.  Gh.  J.  2,  158;   Berl.  Ber.        6)  Ann.  Gh.  I5I5  137. 


I85  1218. 

2)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  301;  17. 

3)  Ann.  Gh.  147,  339. 

4)  Ann.  Gh.  147,  347. 
l)  Berl.  Ber.  8^  207. 


7)  Ann.  Gh.  167,  187. 

8)  Ann.  Gh.  165,  372. 

9)  Ann.  Gh.  116,  336. 

10)  Ann.  Gh.  147,  339. 

11)  Ann.  Gh.  Snppl.  8,  249. 
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der  Beschreibung  Berlins  ab;  Platinsalz  normal,   wie  auch  das  der 
Monobase. 

Die  p-Chlorbenzylsulfosäure,  welche  schon  von  Bohler  *)  and 
Vogt  und  Henninger*)  untersucht  wurde,  ist  jetzt  von  C.  L.  J. 
und  J.  F.  Wh.  rein  (aus  p-Ghlorbenzylchlorid)  dargestellt  wordett 
Dabei  wurde  indess  das  von  Y.  und  JET.  sogen.  Sulfon  nicht  als 
Nebenproduct  beobachtet,  sondern  ständig  eine  bei  55®  schmelzende 
schwefelfreie  Substanz  (unreiner  p-Chlorbenzylalkohol?).  —  Die  freie 
Säure  konnte  selbst  durch  Eindunsten  ihrer  Losung  im  Vacunm 
nicht  rein  dargestellt  werden ;  bei  108^  schmelzende  gelbliche  Kiy- 
stalle,  quadratische  Plattchen,  zeigten  bereits  Kennzeichen  be- 
gonnener Zersetzung  in  HCl  und  C®H*CHO  etc. 

Das  Natriumsalz,  flache  Erystalle,  in  Alkohol  wenig  löshck 
enthält  kein  Erystallwasser ;  Krystallmessung  von  F.  A.  Gooch; 
das  Ealiumsalz  auch  nicht  (nach  B.  und  V.  und  H.  1  H^O);  das 
Bariumsalz  2  H^O  (nicht  H'O),  das  Galciumsalz  krystallisirt  mit 
7H*0,  von  welchen  5H^0  im  Vacum,  2  erst  bei  160°  entweichen; 
das  Eupfersalz  mit  2,  das  Bleisalz  mit  1  H^O ;  zwei  basische  Blei- 
salze besitzen  die  Zusammensetzung:  (C«H*ClCH*S0')*Pb»O*  and 
(C«H*ClCH'»SO»)Pb(OH)  +  H^O. 

Das  sogen.  p-Chlorbenzyldisulfid  (Schmp.  84 ®)  von  B.  und  von 
N.  scheint  kein  solches  gewesen  zu  sein. 

O'Brombenjgylalkohol  aus  o-Brombenzylbromid  auf  mehr&cfae 
Weise  von  C.  Loring  Jackson  und  J.  Fleming  White  ')  dar- 
gestellt, bildet  etwas  flache  weisse,  bei  80°  schmelzende,  bis  5  Cm. 
lange  Nadeln,  destillirt  leicht  mit  Wasserdämpfen,  ist  in  heissen 
11^0  oder  Ligroin  massig  löslich,  aus  letzterem  bequem  krystallisir- 
bar.  Gibt  mit  KMnO*  o-Brombenzoesäure  (Schmp.  147 — 148*1 
Mono-o-Brombenzylamin:  Farbloses  Oel,  leicht  ins  bei  95®  schmel- 
zende Garbonat  übergehend ;  Chlorid,  weisse  strahlige  Nadeln,  schmilzt 
bei  208®.  Pt-Salz  normal.  Di-o-Brombenzylamin:  rhombische  bei 
36®  schmelzende  Erystalle ;  Chlorid  schmilzt  bei  166®.  Tri-o*Broin- 
benzylamin;  kleine  diamantglänzende  Prismen  vom  Schmp.  121  ^^ 
bis  122®,  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Platinsalz  kleinkrystaUiniseh. 
Das  Chlorid  scheint  leicht  zu  dissociiren. 

p-Jodbeneylallcohol  aus  dem  Essigester  durch  Erhitzen  mit 
wässrigem  NH'  auf  160®,  oder  aus  p- Jodbenzylbromid  durch  sieben- 


1)  Ann.  Gh.  154,  56;    Ztschr.  f.   Gh.      3)  Americ.  Gh.  J.  2,  315;  Berl.   te. 
1868,  440.  18,  1218. 

2)  Ann.  Gh.  165,  372. 
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stOndiges  Kochen  mit  H^O  am  Bückflusskühler  von  C.  L.  Jackson 
und  C.  F.  Mabery  ^)  dargestellt,  krystallisirt  aus  CS*  oder  Alkohol 
in  kleinen  seid^länzenden  Prismen,  aus  H^O  in  Nadeln,  riecht  an- 
genehm, wirkt  nicht  auf  die  Augen,  schmilzt  bei  71^4 ^  Der 
p-Jodheneylessigäther  liess  sich  nicht  rein  darstellen;  das  Sulfo^ 
cyanat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Tafeln  (oft  Zwillingen); 
riecht  schwach,  aber  unangenehm,  schmilzt  bei  40 V4®,  ist  in  kaltem 
Alkohol  wenig  löslich.  Das  Mono-p-Jodbenzylamin  [mit  alkoholi- 
schem NH*  bei  120®  erhalten]  ist  ein  Oel,  dessen  Carbonat  bei 
113^,  dessen  salzsaures  Salz  bei  240®  schmilzt;  Platinsalz  normal. 
Das  Birp-Jodhefusylamin  bildet  bei  76®  schmelzende  weisse  Nadeln ; 
salzsaures  Salz:  dicke  weisse  Tafeln;  Bromid:  kurze  hochschmel- 
zende Prismen;  Pt-Salz:  mikroskopische  Eryställchen.  Das  Tri- 
p-Jodbeneylamin  krystallisirt  in  weissen,  bei  114 V2®  schmelzenden 
Nadeln,  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  wenig, 
in  Aether  etc.  leicht  löslich.  Ein  Chlorid  wurde  nicht  erhalten, 
wohl  aber  ein  normales  Platinsalz  in  gelben  Nadeln. 

Trihenjsylamin  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Phenyl- 
acetonitril,  siehe  letzteres. 

Beneylsulfhydrat,  C«H»-.CH*-SH ,  wird  mittelst  Brom  nicht 
(wie  C*H*SH  etc.)  in  das  Disulfid  verwandelt.  Bibenzylsulfon^ 
(C•H».Ce«)*SO^  entsteht  wenn  Benzylsulfid  durch  NO«H  (1,  3 
spec.  Gew.)  zunächst  in  das  Sulfoxyd  [Schmp.  133®,  durch  nas- 
cirendes  H  reducirbar],  dies  (2  Thle.)  durch  KMnO*  (1  Tbl.)  in 
Eisessiglösung  oxydirt  wird.     R.  Otto  und  R.  Lüders  ^). 

Saligenin  soll  nach  W.  H.  Greene^)  entstehen,  wenn  man 
Phenol  mit  CH*C1^  und  Alkali  im  geschlossenen  Rohre  einige  Zeit 
auf  100®  erwärmt.  Man  soll  nach  Beendigung  der  Reaction  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutralisiren  und  das  Saligenin 
mit  Aether  ausschütteln. 

Unter  dem  Namen  Salircton  beschreibt  P.  Giacosa  *)  ein 
krystallisirendes  Derivat  des  Saligenifis,  Wird  Saligenin  mit  Mannit, 
(.ilycerin,  Methylal  oder  Salicylaldehyd  einige  Zeit  lang  auf  100® 
erwärmt,  so  geht  es  zum  Theil,  unter  Verlust  von  Wasser  und 
Wasserstoff  in  die  neue  Verbindung,  das  Salireton,  C**H*'0*,  über, 
nach  der  Gleichung:  2C^H«0»=C**H^^03  +  H«0  +  HS  während  die 
gleichzeitig  vorhandenen  Substanzen  dem  Anscheine  nach  unver- 
ändert bleiben;  die  Reaction  ist  jedoch  keineswegs  glatt,  denn  die 


1)  Amer.  Ch.  J.  2,  250.  3J  Amer.  Ch.  J.  2,  19. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1283.  4)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  221. 
Jahroflberioht  d.  r.  Chemie.    VIIL    1880.  22 
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Ausbeute  beträgt  im  günstigsten  Falle,  wenn  man  nämlich  Glycerin 
als  Erfaitzungsflüssigkeit  wählt  nur  2,5  Procent  des  angewendeten 
Saligenins.  Die  Hauptmenge  des  Saligenins  kann  allerdings  neben 
Salireton  wieder  gewonnen  werden.  Das  Salireton  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rhombischen  Blättern  und  Nadeln,  Schmp.  121,6^.  Wird 
es  längere  Zeit  auf  135—140^  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich;  unter 
den  Zersetzungsproducten  befinden  sich  Saliretin  und  Salicylaldehyd. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Mineralsäuren  geht  das  Salireton  in  ein 
Harz  über.  Die  Einwirkung  von  Halogenen  Hess  keine  definirbaren 
Substanzen  gewinnen.  Die  wässerige  Lösung  des  Saliretons  gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung.  Die  trockene  Substanz  färbt 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsaure  schön  roth.  In  Alkalien  löst 
sich  das  Salireton  auf,  und  wird  aus  deren  Lösung  durch  Säuren 
in  Nadeln  gefallt.  Lässt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  des 
Saliretons  verdunsten,  so  scheiden  sich  grüne  Krystalle  aus,  die 
rasch  verwittern  und  zu  einem  weissen  Erystallpulver  zerfallen,  das 
aus  unverändertem  Salireton  besteht. 

QQ2JJ6 

Äethylsaligenin^  ^^^^^H^OH'  ^^^  ^*  Bötsch  ^)  durch  Dige- 
stion des  Ealiumsalzes  des  Saligenins  mit  Aethyljodid  bei  100^ 
bereitet.  Farblose  Flüssigkeit,  Sdp.  265^  erstarrt  bei  0^  kry- 
stallinisch ;  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Äethylsalicylsäure.  Conc.  Salz- 
säure spaltet  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Aethylchlorid  und 
Saliretin. 

Bensoylcarbinol  liefert  nach  A.  Breuer  und  Th.  Zincke^) 
bei  der  Oxydation  durch  Kupfervitriol  in  einer  durch  Natronlauge 
alkalisch  gemachten  Lösung  Mandelsäure  neben  wenig  Benzo^ure 
und  Benzoylameisensäure.  Analog  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Kupfervitriol  (2  Mol.)  auf  eine  mit  Natronlauge  (6  Mol.)  versetzte 
wässerige  Lösung  von  Äcetylcarhinolacetat  (1  Mol.)  hauptsächlich 
Äethylidenmilchsäure,  um  die  Bildung  der  beiden  Alkoholsäureü 
aus  den  Ketonalkoholen  zu  erklären,  nehmen  Verff.  an,  die  letzteren 
spalteten  sich  zuerst  in  Formaldehyd  und  Benzaldehyd,  resp.  Acet- 
aldehyd ;  Formaldehyd  vereinige  sich  dann  wieder  mit  Benzaldehyd 
zu  Mandelsäurealdehyd,  oder  mit  Acetaldehyd  zu  Milchsäurealdehyd, 
welche  schliesslich  zu  den  entsprechenden  Alkoholsäuren  oxydirt 
werden  ^).     Zur  Darstellung  von  ÄcetykarbinolacetcU  liessen  YerSL- 


1)  Wien.  Monatsh.  1880/1,  621.  3)  Siehe  hinzu  auch  V.  Meyer,  Berl. 

2)  Berl.  Ber.  18,  635.  Ber.  18,  2343  Anm. 
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Monochloraceton  langsam  in  eine  heisse  Lösung  von  Ealiuinacetat 
in  Alkohol  eintropfen;  nach  Beendigung-  der  Reaction  destillirten 
sie  den  Alkohol  ab  und  extrahirten  den  trockenen  Rückstand  mit 
Aether.  Letzterer,  hinterliess  beim  Verdunsten  ein  braunes  Oel, 
welches  zuerst  im  luftverdünnten  Räume  destillirt  und  dann  frac- 
tionirt  wurde.  Verff.  erhielten  so  das  Acetylcarbinolacetat  als  farb- 
lose, bei  172 — 172,5^  siedende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit. 
Das  Äcetylcarbinolbenisoat,  CH^-CO-CH^-0-CO-C«H^  in  ähnlicher 
Weise  dargestellt,  bildet  lange,  farblose,  dicke  Nadeln,  Schmp.  23,6 
bis  24^;  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

AROMATISCHE  ALDEHYDE. 

In  ausführlicher  Abhandlung  bespricht  A.  Michael  ^)  den 
Verlauf  der  Reimer'schen  Aldehydsynthese  aus  Phenolen  und  Choro- 
forfn.  Er  kommt  zum  Schluss,  dass  die  Anwendung  des  Chloro- 
forms bei  dieser  Reaction  nicht  darauf  beruhe,  dass  sich  beim  Er- 
hitzen desselben  mit  Alkalien  Ameisensäure  und  hieraus  eventuell 
Eohlenoxyd  bilde,  welche  dann  im  Entstehuügszustande  auf  die 
Phenole  einwirke,  ähnlich  wie  die  Kohlensäure  bei  der  Kolbe- 
Lauteraann'schen  Synthese  der  Salicylsäure,  sondern  dass  das  Chloro- 
form auf  Phenole  ähnlich  einwirke  wie  auf  Benzol ,  bei  der  Dar- 
stellung von  Triphenylmethan,  so  dass  sich  primär  eine  chlorhaltige 

Verbindung,  z.  B.  aus  Phenolkalium   die  Verbindung  C*H*(p„p,a, 

bilde,  die  dann  durch  Alkalien  unter  Ersatz  ihres  Chlors  durch 
Sauerstoff  in  das  Natriumsalz  des  betreffenden  Aldehyds  umge- 
wandelt werde.  Auch  die  Bildung  von  p-Oxybenzaldehyd  aus  p-Oxy- 
benzoesäure,  Chloroform  und  Natronlauge  erklärt  er  durch  Annahme 

der     Zwischenproducte    C«H*<pQQ  ^^^p     und    C«H*(^qq  ^g^, 

welches  Letztere  in  C®H*(pp.p.  und  POCHO  (Ameisensäure)  zer- 
falle. Ebenso  soll  sich  beim  Erwärmen  von  CCl*  mit  Natronlauge 
und  Phenol  nicht  primär  Kohlensäure  bilden,  weil  sonst  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Salicylsäure  und  p-Oxybenzoesäure  nicht  zu 
verstehen  sei. 

Auch  die  sog.  »Atom Wanderung  im  Molecülc  bei  der  von  Hof- 
mann  beschriebenen  Zersetzung  der  Jodide  methylirter  aromatischer 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  420. 

22* 
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Ammoniumbasen  wird  von  Ä.  M.  besprochen  und  durch  Zersetzung 
dieser  Korper  in  Jodmethyl  und  tertiäre  Base  und  weitere  Ein- 
wirkung des  Erstem  auf  Letztere  erklärt. 

Prüfung  des  ätherischen  Bittermandelöls  auf  Nitrobenzol.  H. 
Hager  ^).  Beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Letzteren,  Loslichkeit 
des  Ersteren,  in  45procentigem  Weingeist. 

Die  Bildung  von  o-Nitrobenzdldehyd  beim  Nitriren  von  Bem- 
aldehyd  hat  Ch.  Rudolph^)  constatirt.  Als  das  rohe  Nitrirungspro- 
duct  nait  Wasserdämpfen  destillirt  wurde  ging  ein  Oel  über,  welche 
in  Natriumbisulfit  nur  theilweise  löslich  war.  Der  unlösliche  Theil 
gab  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  o-Nüroheneoesmre 
daraus  schloss  Ch.  R.,  dass  derselbe  o-Nitrobenzaldehyd  sei.  Bei; 
Reduction  dieser  Substanz  mit  Zinn  und  Eisessig  entstand  eine  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  Base,  welcher  nach  der  Analyse  ihres  in 
farblosen  Blättchen  krystallisirenden  Chlorhydrats  die  Formel  C'H'N 

oder  C'H*(pu^  zukommt.     Reducirt   man  den  o-Nitrobenzaldehyd 

mit  Zinn  und  Salzsäure  so  erhält  man  leicht  eine  Base  C^H^CiN 
(Schmp.  82—84^),  dessen  Chlorhydrat,  C^H*C1N  HCl  4- H^O,  in 
schwach  röthlich  gefärbten  Blättern  krystallisirt. 

Eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  m-Nürobenedldehyd  gibt 
0.  Widman»).  10  Vol.  H^SO*,  5  Vol.  rauchende  NO'H,  1  Vol. 
Benzaldehyd  werden  nicht  über  15^  zusammengebracht.  Ausbeute 
gleich  dem  Gewicht  des  verwendeten  Benzaldehyds. 

Im  Anschluss  an  eine  frühere  Mittheilung  *)  beschreibt  A. 
Etard  *)  die  Bildung  von  Cuminaldehyd  (Sdp.  223*»)  aus  Cymol 
und  CrO^CP  genauer. 

üeber  Amarin  und  Lophin  berichten  Emil  Fischer  und  H. 
Troschke').  Versetzt  man  eine  kalte,  schwach  essigsaure  Losung 
des  Amarins  mit  Chromsäure,  so  bildet  sich  ein  dichter  gelber 
Niederschlag  von  dichromsaurem  Amarin  ^  (C^*H^®N^)*H*Cr-0'. 
Dieses  Salz  wird  von  alkoholischem  Kali  langsam  in  Chromsänre 
und  Amarin  gespalten,  kocht  Ynan  es  aber  einige  Zeit  mit  Eisessig, 
so  bilden  sich  neben  Chromoxyd  beträchtliche  Mengen  von  Lophin. 
Behandelt  man  Lophin  mit  Chromsäure  in  eisessigsaurer  Lösang 
so  wird  es  glatt  zu  Benzamid  und  Dibenzamid  oxydirt,  nach  der 
Gleichung:   C^^H^^N»  +  20  +  H^O  =  C«H»CONH^  +  (C«H*CO)*NE 

1)  Ph.  Ztg.  Russl.  19,  372;  aus  Pharm.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  285. 
Ztg.  26,  348.  5)  Compt  rend.  90,  534. 

2)  Berl.  Ber.  18,  310.  6)  Berl.  Ber.  18,  706. 

3)  Berl.  Ber.  18,  678. 
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(Den  Schmelzpunkt  des  JDibeneamids  fanden  Verflf.  bei  148^.)  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  Lophin  zuerst  als  Sulfat  gelöst, 
beim  Erwärmen  in  eine  Disulfosäure  verwandelt.  Die  Lophindisulfo- 
säure  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  schwefelsauren  Lösung 
auf  Zusatz  von  Wasser  als  weisse,  flockige  Masse  ab.  Das  saure 
Natriumsalz,  C2^H^*N«(S08)aHNa  +  2H20,  scheidet  sich  aus  der 
alkalischen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  feinen 
weissen  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in 
Alkalien  und  Ammoniak  leicht  löslich.  Gonc.  Salzsäure  zersetzt  die 
freie  Disulfosäure  selbst  bei  200^  nicht,  Natriumamalgam  dagegen 
zerlegt  sie  in  alkalischer  Lösung  leicht  unter  Rückbildung  von 
Lophin.  Brom  löst  Lophin  leicht  auf;  ein  einheitlicher  Körper 
wurde  noch  nicht  erhalteu.  Das  Bromhydrat  des  Lophins  löst  sich 
gleichfalls  leicht  in  Brom  auf,  nach  Verdunsten  des  überschüssigen 
Broms  und  Zusatz  von  Ligroin  scheidet  sich  ein  dickes  Oel  ab, 
welches  bald  zu  einer  dunkelrothen  Erystallmasse  erstarrt.  Die 
Verbindung  scheint  nach  der  Formel  C^^H^^N^Br  HBr  zusammen- 
gesetzt zu  sein ;  sie  gibt  leicht  Brom  ab.  In  warmem  Alkohol  löst 
sie  sich  sehr  leicht  unter  Zersetzung  mit  dunkelrother  Farbe  auf; 
aus  der  Lösung  fällen  Kalilauge  und  Wasser  einen  weissen,  brom- 
haltigen Körper,  der  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln 
krystallisirt.  Die  Dampfdichte  des  Lophins^  nach  V.  Meyer  im 
Stickgas  und  im  Bleibad  'bestimmt,  wurde  gleich  9,8  gefunden,  was 
auf  die  einfache  Formel  C^^H^^N^  hinweist.  Von  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  wird  Lophin  selbst  bei  220®  nicht  verändert. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  Ämarin  unter  diesen  Umständen  Wasser- 
stoff verliert  und  in  Lophin  übergeht.  Auf  Grund  vorstehend  be- 
schriebener Beobachtungen  halten  es  Verff.  für  ziemlich  wahrschein- 
lich, dass  im  Lophin  drei  Phenylgruppen  und  ein  geschlossener 
Bing  von  drei  C-  und  zwei  N-Atomen  enthalten  ist,  wie  es  durch 

C«H*.C.N^ 
das  Schema  l         CC^H*  veranschaulicht  wird. 

C'H^.C-N-- 

Ad.  Claus  und  K.  Elbs  ^)  haben  durch  Einwirkung  von 
Methyljodid  (1  Mol.),  resp.  Benzylchlorid  (1  Mol.)  auf  Amarin 
(1  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ämarin- 
methyljodid^  respectiv  Amarinhenzylchlorid  in  Krystallen  erhalten. 
Kochendes  Ammoniak  zersetzt  beide  Verbindungen  nicht,  alkoho- 
lische Kalilauge  scheidet  aus  ihnen  jedoch  leicht  das  Methylamarin 
(Schmp.  172—174®),   resp.  Beneylamarin  ab.    Ferner  beschreiben 

1)  Berl.  Ber.  18,  1418. 
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Yerff.  MeihylamarinmethyJjodid  (aus  Alkohol  in  schonen,  gut  aus- 
gebildeten, glasglänzendeu  Pyramiden  krjstallisirend,  Schmp.  246*), 
woraus  nicht  durch  NH',  wohl  aber  durch  alkoholische  Kalilauge 
Dimethylamarin  (Schmp.  146®)  abgeschieden  wird.  Das  Jodhydrat 
dieser  Base  ist  nicht  identisch  mit  dem  Methylamarinmethyljodii 
Dimethylamarin  re^irt  beim  anhaltenden  Kochen  seiner  alkoho- 
lischen Lösung  mit  Alkylhalogeniden,  Es  werden  kurz  beschrieben 
die  Beactionsproducte  des  Benzylchlorids.  Kocht  man  die  alkoholisdie 
Lösung  molekularer  Mengen  von  Amarin  und  Benzylchlorid,  so  ent- 
stehen salzsaures  Amarin  und  BeneylamaHnbeneylchlorid  (undeut- 
liche Krystalle,  fangen  schon  bei  40®  zu  erweichen  an  und  sind 
bei  75®  völlig  geschmolzen).  Kalilauge  scheidet  aus  Letzterem  B^ 
benjsylamarin  (Schmp.  139 — 140®)  ab.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base 
ist  verschieden  vom  Benzylamarinbenzylchlorid.  Endlich  erwähnen 
VerflF.  noch  das  Verhalten  des  Amarins  gegen  Oxalather,  woraus  sie 
schliessen,  dass  Amarin  keine  Imidoverbindung  ist  ^). 

Eine  dem  Benzoin  bezüglich  Bildung  und  Eigenschaften  ganr 
analoge  Verbindung,  das  Fnroin  hat  Emil  Fischer  ^)  aus  Furforol 
und  eine  als  Benzfnroüi  bezeichnete  Substanz  aus  Benzaldehyd  und 
Furfurol  dargestellt,  indem  er  entweder  Purfurol  für  sich,  oder 
eine  Mischung  molekularer  Mengen  Benzaldehyd  und  Furfurol  der- 
selben Einwirkung  unterwarf,  welche  aus  Benzaldehyd  Benzom  e^ 
zeugt.  Ebenso  wie  aus  dem  Verhalten  des  ^urfurols  gegen  Ammoniak 
erhellt  auch  aus  diesen  ßeactionen  die  grosse  Aehnlichkeit  im 
chemischen  Verhalten  des  Benzaldehyds  und  Furfurols.  Zar  Dar- 
stellung von  Furo'in  erhitzt  man  Furfurol  mit  verdünntem  Alkohol 
und  etwas  Cyankalium  einige  Zeit  zum  Sieden,  lässt  erkalten  und 
reinigt  die  sich  nun  abscheidende,  röthliche  Krystallmasse  durch 
successives  Waschen  mit  Wasser  und  wenig  Alkohol  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Toluol  und  Weingeist.  Das  Furoin,  C^®H®0*,  schmilit 
bei  136® ;  in  heissem  Toluol  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwie- 
riger löslich,  daraus  in  feinen  Prismen  krystallisirend ;  in  heissem 
Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich;  bei  Luftabschluss  unzersetzt 
flüchtig.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  zu  intensiv  blaugrüner, 
Natronlauge  zu  blaugrüner,  im  durchfallenden  Lichte  tiefirother 
Flüssigkeit  auf.  Zinkstaub  und  verdünnte  Salzsäure  greifen  das 
Furoin  rasch  an  und  erzeugen  ein  aus  heissem  Wasser  in  feinen 
weissen  Nadeln   krystallisirendes  Beductionsproduct.     Aeetanhydrid 


1)  Siehe  hiezu  aach  die  oben  citirte  Trosohke. 

Mittheilung    von     Fischer    und      2)  Berl.  Ber.  18,  1334. 
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erzeugt  den  Essigäther,  C'<>H^O*(C*H»0),  farblos,  Schmp.  75^ 
(nebenbei  entsteht  ein  braungelber,  schwierig  zu  beseitigender  Farb- 
stoff). Leitet  man  Luft  durch  eine  Lösung  des  Furoi'ns  in  möglichst 
wenig  Natronlauge  (und  etwas  Alkohol)  so  scheidet  sich  bald  ein 
Oxydationsproduct,  das  Furil^  C^®H*0*,  in  feinen  Nadeln  ab;  Wasser 
scheidet  aus  der  Flüssigkeit  noch  mehr  dieser  Verbindung  ab.  Aus 
heissem  Alkohol  krystallisirt  bildet  es  prachtvolle,  goldgelbe  Nadeln, 
Schmp.  162®.  Das  Furil  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform ; 
von  concentrirter  Salzsaure  wird  es,  ebenso  wie  das  Furoin,  leicht 
zersetzt.  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  von  Natriumamalgam 
zunächst  in  Furoin  verwandelt,  dessen  Auftreten  sich  durch  die 
tiefirothe  Farbe  der  alkoholischen  Lösung  verräth.  Concentrirte 
wässerige  Kalilauge  (1 : 2)  löst  das  Furil  beim  Kochen  mit  braun- 
rother  Farbe.  Aus  der  Lösung  kann  nach  Neutralisation  durch 
Schwefelsäure  durch  Aether  eine  sehr  leicht  zersetzliche  Säflre  extra- 
hirt  werden,  welche  höchst  wahrscheinlich  der  Benzilsäure  ähnlich 
ist.  Trockenes  Brom  löst  Furil  leicht  auf;  es  entsteht  ein  Additions- 
product  der  Formel  C^®H®0*Br®;  dasselbe  ist  leicht  zersetzlich, 
Terliert  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  einen  Theil  seines 
Broms;  erhitzt  man  es  über  160^,  so  färbt  es  sich  rothbraun  und 
schmilzt  gegen  186^  unter  vollständiger  Zersetzung;  es  entweichen 
Brom  und  HBr,  der  Rückstand  enthält  zwei  gut  krystallisirende 
Verbindungen,  deren  eine  die  Formel  C^®H*Br^O*  besitzt.  Das 
Dibromfuril,  C^^H^Br^O*,  bildet  goldgelbe  Blättchen,  welche  bei  183 
bis  184®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Dm  Benefurom 
darzustellen  kocht  man  18  Thle.  Furfurol,  20  Thle.  Benzaldehyd, 
60  Thle.  Alkohol  und  80  Thle.  Wasser  mit  4  Thln.  Cyankalium 
etwa  15—20  Minuten  lang.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidende 
Krystallmasse  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  so  von  gefärbten, 
harzigen  Beimengungen  befreit;  durch  successives  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  Benzol  und  Alkohol  beseitigt  man  kleine 
Mengen  von  Benzoin  und  Furoin.  Das  Benzfuroin,  C^^H^^O^, 
schmilzt  bei  137—139®;  es  steht  bez.  seines  Verhaltens  in  der 
Mitte  zwischen  Benzoin  und  Furoin.  Von  Benzoin  unterscheidet  es 
sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  sein  Verhalten 
gegen  Alkalien,  da  es  sich  in  alkoholischem  Kali  zu  dunkelrother 
Hüssigkeit,  welche  in  auffallendem  Lichte  nur  ganz  schwach  blau- 
grünen  Reflex  zeigt,  auflöst ;  von  Furoin  unterscheidet  es  sich  durch 
seine  grössere  Beständigkeit  gegen  oxydirende  Agentien.  E.  F. 
steUt  folgende  Formeln  auf:   C^H^O.CO^CHOH-C^H^O  (Furoin); 
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C*H80-C0-C0.C*H«0  (Puriiy  und  C«H^C0-CH0H-C*H»O  oder 
C^H^^-CHOH-CO^C^H^O  (Benzfuroin). 

Durch  Erhitzen  von  aromatischen  Ozy&ldebyden  (1  Mol.)  mit 
Acetanhydrid  (2  Mol.)  stellte  Ph.  Barbier  ^)  die  Triacetäther  der  Er- 

steren  dar.  Der  Triacetäther  des  Salicylaldehyds^  ^^^^^CArOC^H^O^*" 

durch  längeres  Auswaschen  der  Reactionsmasse  aus  Saücylaldehyd 
und  Acetanhydrid  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 
rein  erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln,  Schmp.  100*. 
Durch  Digestion  obiger  Reactionsmasse  mit  massig  verdünnter  Kali- 
lauge erhielt  er  den  Diacetäther  des  SalicylaldehydSy 

C®HKpTT/Qp2rr3n^a'  gJ^osse,  farblose  Krystalle,  Schmp.  104 — 105*, 

und  durch  trockenes  Erhitzen  derselben  neben  Acetanhydrid  und 
Essigsäure  den  Acetosdlicylaldehyd  oder  Monacetäther  des  SaUcyl- 

aldehyds,  C^H^C^J^  ,  farblose  Flüssigkeit,  Sdp.  254— 256^  ver- 
bindet sich  leicht  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Analog 
Letzterem  wurden  dargestellt:  Acet-p-oxybenjsialdehydj  Sdp.  260*, 
Acet-o-homosalicylaldehyd^  Sdp.  267®  und  Acet'O-hofno-p-oxyhenzal' 
dehyd,  Sdp.  275^ 

Aethyl-p-oan/salicylaldehyd,  C«H»(OH)(OC»H»)CHO.  Von  A. 
Hantzsch^)  aus  Aethylhydrochinon  +  NaOH  +  CHCP  dargestellt. 
Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  mit  denen  es  leicht  flüchtig 
ist,  Darstellung  der  Natriumbisulfitverbindung  (weisse  Blättchen) 
und  Zerlegen  derselben  mit  H*SO*  gereinigt.  —  Sehr  schone,  kurze 
dicke,  gelbe  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  die  in  nicht  wässrigen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Schmp.  51,5®,  Sdp.  230®.  Ge- 
ruchlos, scharfer  Geschmack.  Fe^Cl®  färbt  die  verdünnten  Losungen 
stark  violett;  Alkalien  geben  stark  förbende,  gut  krystallisirende 
Salze.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  —  schwierig  —  anter 
Silberspiegelbildung  reducirt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet 
es  p-Oxysalicylsäure  (Schmp.  196®).  Ausbeute  40  ®/o  der  Theorie; 
vielleicht  entstehen  geringe  Mengen  einer  Isomeren.  EHe  C*fl*- 
Gruppe  lässt  sich  durch  die  HalogenwasserstoflFsäuren  selbst  bei 
200®  nicht  abspalten ;  HJ  verkohlt  bei  höherer  Temperatur.  Mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  (C'^H80)*0  führt  über  in  Aceto-aeOiyl 
p-oxysalicylaldehyd,  C®H3(OC*H»0)(OC2H'»)CHO.    Lange  spiessige 


1)  Compt.   rend.  90,  37;    Bull.   soc.      2)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  460;    Berl.  Ber. 
chim.  38,  52.  18,  2419. 
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Nadeln,  bei  69®  schmelzend,  bei  285®  unter  partieller  Zersetzung 
siedend.  Die  Acetylgruppe  ist  wieder  abspaltbar.  —  Die  Monäthyl- 
verbindung  liefert  mit  KOH,  C^H'^OH  und  C^H'^J  Diäthyl-p-oxy- 
salicylaldehyd,  C®H«(0C«H*)2CH0.  Feine  weisse  Nädelchen,  die  bei 
60®  schmelzen,  bei  280—285®  sieden.  Geruchlos.  Geht  mit  Wasser- 
dämpfen über.  Durch  Oxydationsmittel  lassen  sich  diese  Aldehyde 
nicht  in  die  Säuren  verwandeln.  Kochende  verdünnte,  auch  rau- 
chende, Salpetersäure  führt  die  Diäthyl- Verbindung  in  Mononitro- 
diäthyl-p-oxysalicylaldehyd  über,  dünne  gelbe,  sehr  spröde  Nadeln, 
Schmp.  129 — 130®,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  in  heissem  Wasser 
etwas  loslich.  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Monoäthylverbin- 
dung  zu  AethyUp-oxysaligmin,  C«H3(0H)(0C^H'^)CH*0H,  reducirt. 
Schwach  bräunliche,  grosse  Tafeln  von  rhombischem  Querschnitt,  die 
sich  sehr  leicht  in  eine  bräunliche  Masse  verwandeln.  Schmp.  83,5®, 
bei  höherer  Temperatur  die  bräunliche  Masse  gebend.  Nicht  mit 
H*0-Dämpfen  flüchtig,  in  H^O  etwas  löslich.  Geschmack  intensiv 
bitter.  Verdünnte  Säuren  verharzen,  wohl  zu,  dem  Saliretin  analogen, 
Verbindungen.  —  Der  diäthylirte  Aldehyd  wird  durch  Na- Amalgam 
kaum  angegrifiFen ;  der  Aceto-äthyl-aldehyd  liefert  damit  den  obigen 
Alkohol,  merkwürdigerweise  wird  also  ^ schon  in  der  Kälte,  die 
Acetylgruppe  abgespalten. 

Wird  das  Kaliumsalz  des  o-Homo-p-exyhenjsaldehyds  mit  der 
äquivalenten  Menge  von  Acetanhydrid  in  ätherischer  Lösung  in 
Berührung  gelassen,    so  entsteht  Acet- o-homO'P'Oxybensaldehydy 

C®H«(C0H)(0C2H«0)(CH«);  Nadeln,  Schmp.  39—40®  (G.  Staats  ^)). 

C.  Scheibler  ^)  und  E.  0.  v.  Lippmann  ^)  besprechen  das 
Vorkommen  des  Vanillins  in  Rübenrohzucker. 

üeber  die  physiologischen  Wirkungen  des  künstlichen  Vanillins 
(nicht  giftig)  berichtet  Wolff  *). 


AROMATISCHE  SÄUREN. 
EINBASISCHE  SÄUREN. 

R.  V.  Wagner  *)   empfahl   die  BenBOösänre   dem   Benzoeharze 
durch  Digestion  mit  3—4  Thln.  starker  Essigsäure  zu  entziehen. 


1)  BerL  Ber.  18,  138.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  16, 467;  ans  Amer. 

2)  Berl.  Ber.  18,  335.  J.  of.  Pharm.  [4]  9,  584. 
S)  Berl.  Ber.  18,  662.                               5)  Ph.  Z.  Ruasl.  19,  18. 
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Nach  Emil  Jacobsen^)  entsteht  aus  Benzotrichlorid  fen^oe- 
säwre  resp.  deren  Anhydrid,  Chlorid  oder  Aethjlester  und  aus 
Benzalchlorid  Benjs^aldehyd ,  wenn  man  diese  GhlorverbindongeD 
gleichzeitig  mit  Zinkchlorid  (Antimontrichlorid  oder  Kupferchlorid) 
und  einer  Carbonsäure  oder  deren  Anhydrid  oder  Aethylesiw  er- 
hitzt. Benzotrichlorid  und  Eisessig  geben  Benzoesäure,  Acetylchlorid 
und  HCl;  verwendet  man  statt  Chlorzink  Zinkacetat,  so  entstellt 
statt  Acetylchlorid  und  HCl,  Acetanhydrid ;  die  Salzsäure  bleibt 
als  Chlorzink  gebunden,  nebenbei  wird  allerdings  auch  die  Benzoe- 
säure in  Form  von  Benzoeessigsäureanhydrid  erhalten.  Erwärmt 
man  Benzotrichlorid  mit  wenig  Essigsäure  und  Chlorzink  und  lässt 
die  zur  Bildung  von  Benzoesäure  nothige  Menge  von  Wasser  all- 
mählig  zufliessen ,  so  ist  die  Umwandlung  von  Benzotrichlorid  in 
Benzoesäure  ganz  glatt.  Benzoesäure  und  Benzotrichlorid,  geben 
Benzoylchlorid  und  Salzsäure.  Benzalchlorid  gibt  unter  analogen 
Bedingungen  Benzaldehyd.  Wendet  man  statt  der  Carbonsäure  deren 
Aethylester  an,  so  erhält  man  Benzoesäureäthylester,  resp.  Benzal- 
dehyd neben  Acetylchlorid  und  C'H^Cl  nach  den  Gleichungen: 
C«H»CC1»  +  2CH«C00C«H»  =  C^H^COOC^H'^  +  2CH»C0Cl+C*HKn. 
C«H»CHC1*  +  CH^COOC^H*  =  C'H^COH  +  CH^COCl  +  C*H*CL 
Ersetzt]  man  die  Carbonsäuren  durch  Alkohole  der  Pettreihe,  so 
entstehen  Benzoesäureester  resp.  Benzaldehyd,  Alkylchlorid  und  HCL 

Nach  6.  Lunge  ^)  ist  die  Umwandlung  des  Benzotrichlorids  in 
Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—100^  eine  nahezu 
quantitative.  Auch  beim  Erhitzen  in  offenem  Gefasse  ist  die  Um- 
wandlung fast  vollständig. 

Mischt  man  Beneoylchlorid  mit  Titanchlorid,  so  findet  Wärme- 
entwicklung statt;  aus  der  erkaltenden  Mischung  scheiden  sich 
prachtvolle,  gelbe,  bei  65**  schmelzende  Krystalle  der  Verbindung 
rriCl*-f  C^H»0C1]  ab.  Um  die  Verbindung  gut  zu  erhalten  ist  es 
erforderlich  ein  Titanchlorid  anzuwenden,  welches  kein  freies  Chlor 
mehr  gelöst  enthält.  Zur  Gewinnung  eines  solchen  Körpers  destillirt 
man  Titanchlorid  besser  über  fein  vertheiltem  Eisen,  als  über  Queck- 
silber, da  letzteres  die  Veranlassung  eines  Quecksilbergehaltes  des 
destillirten  Titanchlorides  ist  (A.  Bertrand  ')). 

W.  H.  Green e  *)  corrigirt  die  Angaben  von  Loir*)  über 
Äcetobenjsoesäurean/hydrid,    Er  zeigt,  dass  die  Anhydride  aus  Acetyl- 


1)  Berl.  Ber.  18,  2013.  4)  Ball.  sog.  chim.  8S,  424. 

2)  Dingl.  pol.  J.  288,  77.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  162. 
S)  Ball.  800.  ohim.  84»  631. 
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chlorid  and  Natriumbenzoat,  wie  ans  BeDzoylchlorid  und  Natrimn- 
acetat  identisch  sind.  Beide  werden  von  Salzsäure  unter  Bildung 
Ton  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid,  Essigsäure  und  Benzoesäure  und 
von  Chlor  (bei  140 — 150®)  unter  Bildung  von  Acetylchlorid,  Ben- 
zoylchlorid, Monochloressigsäure  und  Monochlorbenzoesäure  zersetzt. 
Erhitzt  man  nicht  auf  140 — 150®,  so  bilden  sich  wesentlich  Acetyl- 
chlorid  und  Monochlorbenzoesäure. 

üeber  a-  und  ^'Dihenehydroxamsmreäthyläther  und   06-  und 
^'Aethylbenehydroxamsäure  berichtet  0.  Gtirke  ^).    Der  bereits  von 
Lossen  und  Zanni  beschriebene,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 
anf  dibenzhydroxamsaures  Silber  als  Hauptproduct  entstehende  a-Di- 
benzhydroxamsäureäther,  N(C^fl«0)*C*H^O,  schmilzt  bei  68®;  spec. 
Gew.  1,2433  bei  18,4®;  rhombische  Krystalle  (Messung  durch  C.  A. 
Tenne,  siehe  Abhandlung);  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  170® 
in  Benzoesäure,   Benzonitril   und   Aldehyd,   während   die  Dibens- 
hydrowamsäure   in   Benzo&äure   und   Phenylcyanat ,    das    TfibenZ" 
hydroxylamin  in   Benzoesäureanhydrid   und    Phenylcyanat   zerfällt. 
Neben    diesem   Aether   entsteht  in    kleiner  Menge   der   p^Dibenjs- 
hydroxamsäureäthyliUher,  den  man,  wie  es  scheint,    ausschliesslich 
erhält   bei    der   Einwirkung  von  Benzoylchlorid  sowohl  auf  a-  wie 
auf  ß-Aethylbenzhydroxamsäure.     Da   letztere  Säure,    wie   weiter 
unten  gezeigt  wird  aus  a-Dibenzhydroxamsäureäthyläther  entstehen 
kann,  so  läge  hier  ein  Fall  indirecter  Umwandlung  einer  o-  in  eine 
ß- Verbindung   vor.      Der  ß-Dibenzhydroxamsäureäthyläther    bildet 
symmetrische,  tafelartige  Krystalle,   schmilzt   bei  63®;    spec.  Gew. 
1,2395   bei  18,4®   und   ist  noch  leichter   als  die  a-Modification  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.     Beim  Erhitzen  für  sich,  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  liefert  er  dieselben  Producte  wie  der  isomere 
Aether,  jedoch  beginnt  seine  Zersetzung  erst  bei  225®.     Versuche, 
die  Umwandlung  einer  Modification  in  die  andere  durch  Zusammen- 
schmelzen zu  bewirken,  fahrten  nicht   zum  Ziel.     Durch  Kalilauge 
werden  aus  beiden  Aethern  unter  Benzoylabspaltung  zwei  verschie- 
dene Aethylhenzhydrozamsäuren  erzeugt.  Die  a-Modification  schmilzt 
bei  53,3®,  hat  das  spec.  Gew.  1,209  und  beginnt  bei  180®  sich  zu 
zersetzen  und  zwar  je  nach  den  Versuchsbedingungen  in  verschie- 
dener Weise.    Als  Zersetzungsproducte  treten  auf  in  grösserer  Menge 
Benzonitril,  Benzoesäureäther,  Alkohol,  Wasser   und  Stickstoff,   in 
geringer  Menge  Benzamid,  Stickoxyd  und  Kohlensäure.     Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  liefert  sie  Benzoesäureäther  und  Hydroxylamin. 


1)  Ann.  Ch.  206,  279;  im  Aosz.  Berl.  Ber.  U|  258. 
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Die  ^Aethylbenehydroxamsäure,  N(C^H'^0)(C*H'*)HO,  büdet  sicli 
nur  und  dann  in  heftiger  ßeakfciou  beim  Kochen  des  ß-Dibenz- 
hydroxamsäureäthyläthers  mit  stärkerer  Kalilauge  (50  %)  und  bildet, 
wie  ihr  Isomeres  monosymmetriöche  Krjstalle  (Messung  von  C.  A. 
T.  s.  Abhandlung);  Schnip.  67,6— 68^  spec.  Gew.  1,185;  leichter 
in  Petroleumäther  löslich;  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  und  mit 
Salzsäure  dieselben  Producte  wie  die  a-Modification ;  dagegen  ist 
sie  in  Kalilauge  schwieriger  löslich,  lässt  sich  dieser  Losung  dordi 
Aether  leichter  entziehen  und  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der 
Lösung  mit  Wasser  unverändert  ab.  Eine  directe  Ueberfähmng 
der  einen  Modification  in  die  andere  gelang  auch  hier  nicht.  Ver- 
schieden von  beiden  Modificationen,  in  denen  die  Aethylgrappe  den 
dritten  ersetzbaren  Wasserstoff  des  Hydroxylamins  vertritt,  ist  der 
von  Wald  stein  ^)  beschriebene  Ben&hydroxamsäureäihyläiher,  der 
beim  Erhitzen  für  sich  über  190^  Benzamid,  Phenylcyanat,  Aldehyd 
und  Alkohol  liefert.  In  einer  Schlussbemerkung  zu  dieser  Abhand- 
lung macht  W.  Lossen  ^)  darauf  aufmerksam,  dass  bei  den  bis 
jetzt  beobachteten  Fällen  sog.  physikalische  Isomerie  eine  XJeber- 
führung  der  einen  Modification  in  eine  andere  leicht  bewerkstelligt 
werden  konnte,  dass  er  aber  doch  geneigt  ist  die  beschriebenen 
isomeren  Hydroxylaminderivate,  obgleich  sie  nicht  direct  in  einander 
übergehen,  als  physikalisch  isomer  zu  betrachten. 

Ausscheidung  der  Hippnrsänre  und  Benzoesäure  während  des 
Fiebers.    Th.  Weyl  und  B.  v.  Anrep  '). 

Durch  Digestion  von  hippursaurem  Silber  mit  Bntyljodiden 
haben  6.  Campani  und  D.  Bizzarri  *)  die  beiden  Butylester  der 
Hippursäure  dargestellt:  Normalbutylester  schmilzt  bei  40,5^  and 
Isobutylester  bei  45,5^.  Verff.  machen  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Schmelzpunkte  der  Hippursäureester  um  so  niedriger  sind,  je  kohlen- 
stoffreicher das  Alkoholradical  des  Esters  ist.  Methylester  schmilz! 
bei  80,5^  der  Aethylester  bei  60,5^  der  Isoamylester  bei  27,5^ 

Aeltere  Mittheilungen  *)  ergänzend  gibt  H.  Schwarz  •)  an, 
dass  Hipparaffin^  welches  früher  durch  Oxydation  von  Hippursäfure 
mit  Bleisuperoxyd  erhalten  worden  war,  leichter  erhalten  wird,  wenn 
man  Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  mischt  und  Salpetersäure  v(Nd 
spec.  Gew.  1,35,  die  mit  4  Vol.  H*0  verdünnt  ist  übergiesst  Syn- 
thetisch bildet  sich  Hipparaffin  beim  Zusammenbringen   von  Benz- 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  193.  4)  Gaz.  eh.  it.  10,  257. 

2)  Ann.  Ch.  205,  291.  5)  Ann.  Ch.  Ph.  75,  195. 

3)  Z.  phys.  Ch.  4,  169;  Berl.  Ber.  18,  6)  Wien.  Ber.  II  78,  Juoiheft 
1092. 
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amid  und  Aldehyd  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Dieses  synthetische 
Hipparaffin  schmilzt  allerdings  um  30^  niedriger  als  das  andere, 
nämlich  bei  185^.  Beide  Arten  von  Hipparaffin  zerfallen  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  175®  in  Benzamid  und  Acetaldehyd.  H. 
Schwarz  spricht  desshalb  das  Hipparaffin  als  Aethylidendibenzimid^ 

CH'-CH(^„p7nj^,  an.  Das  von  J.  Maier  *)  beschriebene  Hipparin 

erklärt  H.  Seh.  för  Hippursäureäthylester.  Schliesslich  bemerkt 
H.  Seh.  noch,  dass  sich  Hippursäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
in  Benzoesäure  und  GlycocoU  spalten  lasse. 

Benzonitril  wird  durch  Zinkäthyl  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
unfcer  Entwickelung  von  C*H*  und  C^H*  vorzugsweise  in  Kyaphenin 
Obergeführt;  in  geringer  Menge  entsteht  ein  farbloses  basisches  Oel, 
dessen  HCl-Salz  (grünliche  sechsseitige  Tafeln)  die  Formel  C^«H"N^ 
HCl  besitzt,  bei  257®  schmilzt  und  in  kochendem  H'O  kaiim  los- 
lich ist.  Das  Pt-Salz  ist  schlecht  charakterisirt  (E.  Frankland 
und  J.  C.  Evans  ^)). 

o-Chlorbenz-p-toluid,  C«H*CLCO-NH^C«H*.CH»,  aus  o-Chlor- 
heneoylchlorid^)  und  p-Toluidin,  farblose  Krystalle,  Schmp.  131®, 
liefert  beim  Nitriren  mehrere  Nitroproducte :  o-Chlorbena-m-nUro» 

P'tohid,  C*fl*CLCO-NH-C«H«(NO^)(CH»),  gelblichgröne  Krystalle, 
Schmp.  139*^,  gibt  bei  der  Spaltung  durch  alkoholisches  Kali  o-Chlor-  * 
benzoesäure  und  m-Nitro-p-toluidin,  Schmp.  114®;  Dinitro-o^Chlor^ 
henz'p-toluid  aus  der  vorigen  durch  weitere  Nitrirung  gebildete, 
farblose  Krystalle,  Schmp.  228®,  Stellung  der  zweiten  Nitrogruppe 
unbekannt,  da  Spaltung  nicht  ausführbar;  Trinitro-o-chlorbenjg^ 
p-toluid  ebenfalls  aus  der  Mononitroverbindung  bei  stärkerem  Ni- 
triren entstehend,  farblose  Krystalle,  Schmp.  239®,  Stellung  zweier 

Nitrogruppen  unbekannt.     o-Chlorbene-fn-afnidO'p-toluid,  C'H*CL- 

3         1  2  4 

C0.NH.C«H8(NH')(CH«),  durch  Reductiou  der  Mononitroverbindung 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  Eisessig  entstehend  (wässerige  Salz- 
säure spaltet  in  o-Chlorbenzoesäure   und   Diamidotoluol) ,   farblose 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  127,  161.  chlorid  neben  POCl*;  beim  Deatil- 

2)  Ch.  See.  J.  1880,  563;  Berl.  Ber.  liren  scheint  letzteres  auf  ^rsteres 
18,  1995.  anter  Bildung  von  o-Chlorbenzoyl- 

3)  o-Ghlorbenzoylehlorid  wurde  dar-  chlorid  einzuwirken,  wenigstens 
gestellt  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  wird  durch  Destillation  dieses  ge- 
Salicylsäare  mit  1  Mol.  PGl^.   Zu-  wonnen. 

nächst    bildet   sich    Salicylsäare- 
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Krystalle,   Schmp.    153^    Chlorhydrat  C"H^»N*C10  HCl;    Nitrat 

Ci4H"N*C10   HNO^    Benzoylderivat  C»H*C1-C0_NH-C«H»(CH') 

(NHCOC^H»),  farblose  Nadeln,  Schmp.  178^  Wird  o-Chlorbenz- 
m-amido-p-toluid  destillirt,  so  entsteht  eine  Anhydraverbindung 
deren  Chlorhydrat  C^^H^^N^Cl  HCl  ist  (H.  Schreib^)). 

Ad.  Claus  ^)  zeigt  durch  ausführliche  Beschreibung  vielfältiger 
Ejrystallisationsversüche,  dass  alle  die  von  Fittica  als  neue  isomere 
Nitrobenzoesäuren  beschriebenen  Säuren  (nach  Fittica's  Vorschrift 
dargestellt)  unreine  Substanzen  sind  und  dass  dieselben  schliesslich, 
wenn  sie  gehörigen  Beinigungsverfahren  unterworfen  werden,  ge- 
wohnliche m-Nitrobenzoesäure  geben.  Die  citronengelhe  I^rbung, 
welche  mehrere  der  Fittica^schen  Säuren  zeigen,  rührt  von  einem 
durch  Thierkohle  unschwer  zu  beseitigenden  Farbstoff  her,  über 
dessen  Natur  vorläufig  noch  nichts  Näheres  angegeben  werden  kann. 
Es  stimmt  dieses  Resultat  vollkommen  mit  den  Ergebnissen  der 
krystallographischen  Untersuchung  der  Aethylester  der  Fittica'schen 
Säuren  sowie  der  Säuren  selbst  durch  Bodewig*)  überein. 

lieber  die  isomeren  Nitrobenzoesäuren:  F.  Filtica  *)* 

s-Dinitrobenzoösänre  (Schmp.  202®)  erhielten  F.  Beilstein  und 
A.  Kurbatow  *)  bei  der  Oxyd^ation  von  a-  und  von  ß-Dinitro- 
naphtalin.  Der  Aethylester  der  s-Dinitroheneo'esüure,  aus  Silbersalz 
und  Jodäthyl,  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  Schmp. 
91^  100  Thle.  Alkohol  (90  ®/o)  lösen  bei  13«  0,662  Thie. 

Durch  Nitriren  von  p  -  Nitrobeneoesäure  (durch  rauchende 
Schwefelsäure  und  rauchende  Salpetersäure  bei  170®)  erhielten  H. 
Hühner  und  A.  Stromeyer  •)  p-o-Dinüroheneoesäure'')^  Schmp. 
179«:  Ba-Salz4-3H«0,  derbe,  farblose  Tafeln;  Ca^lz+ 2 Va  H«0(?), 
zarte  Nadeln;  Mg-Salz  +  9  H^O.  Ad.  Claus  und  W.  Halber- 
stadt®) gaben  an  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesänre  mit  einer 
Mischung  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  mit  2  Vol.  rauchender 
Schwefelsäure  in  zugeschmolzenem  Rohr  neben  der  p-o-Dinitro- 
benzoesäure  auch  p-m-Dinitrobefunoesäure  also  eine  neue  und  zwar 
die  fünfte  Dinitrobeneo'esäure  erhalten  zu  haben.  Die  Trennung 
beider  Säuren  ist  sehr  umständlich ;  zuerst  werden  die  Ba-Salze  und 
zuletzt  die  freien  Säuren  fractionirt  krystallisirt.   Aus  der  wasserigen 


1)  Berl.  Ber.  18,  465.  6)  Bari.  Ber.  18,  461. 

2)  Berl.  Ber.  18,  891.  7)  Grieas,  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874, 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  368,                  486;  Tiemannuad  Judson,  B^l. 

4)  Berl.  Ber.  18,  1537.  Ber.  8,  223. 

5)  Berl.  Ber.  18,  355.  8)  Berl.  Ber.  18,  815. 
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Lösung  des  Säuregeiiiiscfaes  krjstallisirt  zuerst  die  neue  Saure  und 
später  die  p-o-Dinitrosäure,  deren  Schmp.  Cl.  und  H.  bei  181® 
fanden.  Die  p-m-Dinitrobenzoesäure  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Sjrystallaggregaten  aus,  enthält 
kein  Krystallwasser;  Schmp.  161®;  schmilzt  aber  schon  unter  Wasser; 
in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  Ba-Salz  +  4H^0,  strahlige  Massen;  Ga-Salz+3H'0, 
Blättchen,  K-,  Na-  und  NH*-Salz  leicht  löslich.  Auch  über  die 
Bromirung  von  Nitrobetufoesäuren  machten  GL  und  H.  Mittheilung. 
Aus  o-Nitrobenzoesäure  entsteht  (nach  Lade)  eine  anscheinend  net^e 
Dibrombetusoesäure.  Auch  p-Nitrobenzoesäure  scheint  keine  Brom- 
nitrosäure  zu  liefern.  m-Nitrobenzoesäure  wurde  durch  Brom  stets 
Tollständig  zerstört. 

Bei  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  m-Diazobenzoösänre  soll 
nach  Gundelach  und  Pabst  ^)  ein  (p'm')Ajsobenjsoesäur€  entstehen. 
Einige  orange  Farbstoffe  aus  m-Diazobenzoesäure  und  Resorcin  resp. 
3-Naphtol  bieten  wenig  Interesse. 

Hugo  Schifft)  zeigt,   dass   sich   die   Amidobenzoösänre  mit 

Hilfe  von  Alkohol  und  Salzsäure  ätherificiren  lässt. 

COOH 
Äcet-O'Amidobenjgoesäure,  C*H*(^-,p3^3^,  haben  P.  P.  Bed- 

son  und  A.  J.  King ')  durch  Oxydation  des  Acet-o-toluidins  mit 
Ealiampermanganat  erhalten.  Erystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder 
Alkohol  in  weissen,  glänzenden  Blättchen,  aus  heissem  Eisessig  in 
prismatischen  Nadeln;  Schmp.  179 — 180®;  kochende  Salzsäure  zer- 
setzt in  Essigsäure  und  Anthranilsäure ;  Acetanhydrid  führt  beim 
Erwärmen  in  Diacet  -  o  -  amidobenzoesäure ,  (gut  krystallisirend, 
Schmp.  220®)  über.  Beneoylamidobenzo'esäuren  (o-  und  p-)  hat 
A.  Brückner*)  durch  Oxydation  von  Benjsoyl - toluidinen  [o- 
(Schmp.  142—143®)  und  p-  (Schmp.  155®)]  mit  Kaliumperman- 
ganat (die  o-Verbindung)  oder  mit  Ghromsäure  in  Essigsäure  (die 
p- Verbindung)  dargestellt.  Die  o- Verbindung  schmilzt  bei  182®; 
Na-Salz  +  4  H»0,  Ba-Salz  +  3  H*0,  Ga-Salz  +  3  WO  und  Mg-Salz 
+  4  H'O..  Die  p- Verbindung  schmilzt  278®,  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln ;  Alkalisalze  leicht,  Erdalkalisalze  fast  gar 
nicht  löslich.  p-Toluylsäureanüid  (feine  Nadeln,  Schmp.  140 — 141®) 
liefert   bei   der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Terephtdlsäure. 


1)  Bull.  BOG.  chim.  8$,  450.  3)  Ch.  Sog.  J.  1880,  752;   Berl.  Ber. 

2)  Ann.  Ch.  201,  366,  Anm.  14,  263. 

4)  Ann.  Ch.  205,  126. 
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In  einer  älteren  Mittheilung  *)  beschrieb  P.  Griess  die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Cjan  auf  alkoholische  Lösung  von  An- 
thranilsäure  bez.  m-Amidobenzoesäure.  Später  ^)  zeigte  er,  dass  die 
wässerigen  Losungen  dieser  Säuren  mit  Cyangas  andere  Producte 
geben  und  gab  folgende  Zusammenstellung ') : 

1)  Gjan  und  m-Amidobenzoesäure  geben 

a)  in  Alkohol:  Amidobenzoesäurepercyanid  C^H^N'O*,  (!) 
Carbimidamidobenzoesäure  C ^ *H  * *N'0*, 
Oxäthylcarbimidamidobenzoesäure  C^^H^^N'O'; 

h)  in  Wasser:   Amidobenzoesäurepercyanid,  C®H"N*0* 
Cyancarbimidobenzoesäure,  C'H'^N^O* 

2)  Cyan  und  o-Amidobenzoesäure  (Anthranilsäure)  geben 

a)  in  Alkohol:  Oxäthylcyauamidobenzoyl  C^^H^^N^O* 

b)  in  Wasser:  Bicyanamidobenzoyl  C*H*N^O. 

Am  eingehendsten  war  das  Oxäthylcyauamidobenzoyl  unter- 
sucht und  gezeigt  worden,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  eine  Verbindung  C®H^N*0  übergehe,  welcher  eine 
dem  Glycocyamidin  analoge  Constitution  zuerkannt  wurde.  Nack 
neuester  Mittheilung  von  P.  Griess  ^)  ist  diese  Annahme  denn 
auch  in  der  That  zutreffend.  Lässt  man  nämlich  Anthranilsänre 
mit  Cyanamid  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  in  Berührung  so 
entsteht  die  Verbindung  C®H^N^O.  P.  G.  bezeichnet  sie  demnach 
als  Beneglycocyamidin,   Für  die  oben  erwähnte  Verbindung  C^'H^' 

ro 

N^O«  hatte  P.  Gr.  früher  schon   die  Formel  C'H*<jJ^'^,Qg5g5j 

aufgestellt.  Die  Bildung  des  Benzglycocyamidins  hieraus  erklärt  dcii 
höchst  einfach.  Erhitzt  man  das  Benzglycocyamidin  in  alkalischer 
Lösung  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl,  so  entsteht  das  a-o-lfc- 

^CO  „  NH 
fhylbenjgglycocyamidin   {a-o-Befus^kreatinin) ,   C*H*^  'a-vti' 

welches  weisse,  glänzende  Nadeln  bildet,  die  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  sind;  Chlorhydrat  C*H"N'0  HCl^ 
H«0,  schmale,  leicht  lösliche  Blättchen;  Chloroplatinat  (C'H'N'O 
HCl)*PtCl*  +  2H«0,  hellgelbe  Nadeln,  oder  kleine,  rhombische, 
sechsseitige  Prismen.  Ein  als  ^-o-Methylhenzglycocyamidin  (^ 
Benekreatinin)  bezeichnetes  Product  bildet  sich  beim  Elrbitzen  der 


1)  Zeitschrift  f.  Gh.  1867,  533;  Berl.  Btitutionsformeln  sei  auf  die  Ab- 
Ber.  2^  415.  handlang  Ter  wiesen. 

2)  Berl.  Bar.  11,  1985.  4)  Berl.  Ber.  18,  977. 

3)  Bezuglich  der   aufgestellten  Gon- 
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Verbindung  C*®H^'N*0*  beim  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Losung 
von  Methylamin.    Seine   Constitution    ist   wohl   entsprechend    der 

Formel  C*H*  T         .     Es  ist  der  isomeren  Verbindung  sehr 

ähnlich  und  nur  im  Verhalten   gegen   kalte  Kalilauge  und   gegen 

Barytwasser  erheblich  von  ihr  verschieden,  da  sich  die  a- Verbindung 

Dicht,   die  ß- Verbindung  dagegen  leicht  in  diesen  Substanzen  löst. 

Chlorhydrat  der  ß- Verbindung,  C«H«N»0  HCl,  glasglänzende  Tafeln 

oder  Prismen;    wird   von   viel  ViTasser  in  freie  Base  und  Salzsäure 

zersetzt;    Chloroplatinat   der  ß-Verbindung,  (C'H^N'O  HCl)»PtCl*, 

hellgelbe,   schmale,   bündel-  oder  sternförmig  vereinigte  Blättchen, 

selbst  in  kochendem  Wasser  nur  schwer  loslich. 

Als  wahrscheinlich  mit  p-m-Brom-chafnidobenjsoesäure  ^)  (Di- 

bromanthranilsäure)  (Schmp.  225®)  identisch  erkannte  Ph.  Greiff  *) 

das  vom  Wachendorf f^)  beschriebene  Reactionsproduct  des  Broms 

auf  o-Nitrotoluol,  welches  Letzterer  als  Dibromnitrotoluol  bezeichnet 

hatte.  Ph.  G.  constatirte,  dass  die  bromhaltige  Säure  bei  Einwirkung 

von  Natriumamalgam   glatt   in  Änthranilsäure  übergehe.    Bei  der 

Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrotoluol  findet  demnach  neben  einem 

Ersatz  von  2  H  durch  2  Br  anscheinend  ein  Austausch  der  beiden 

0-Atome  der  NO*-Gruppe  gegen  2  H-Atome  der  CH*-Gruppe  statt, 

und  an  Stelle   des  Dibrom-o-nitrotoluols  C«H^Br^(N0«)(CH3)  tritt 

die  damit  isomere  DibromanthranilsäureC'H^Br*(NH*)(COOH)  auf. 

Da  beim    Bromiren    von   m-    und   p-Nitrotoluol   keine  ähnlichen 

Erscheinungen  beobachtet  werden  (die  entstehenden  Producte   sind 

in  Alkalien  nicht  löslich),  so  scheint  der  abnorme  Verlauf  der  Re- 

action  beim  i  o-Nitrotoluol  von   der  OrthosteUung  der  NO*-Gruppe 

znr  GH'-Gruppe  abhängig  zu  sein. 

COOH 
o-Hydrcusinheneoesäure^  C*H*(^tt  'M'rr2i  stellt  man  nach  Emil 

Fischer^)  aus  Anthranilsäure  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das 
Phenylhydrazin  aus  Anilin,  dar  (als  Nebenproduct  wird  eine  geringe 
Menge  o-Dicugobeneoesäureimid  *),  Schmp.  144 — 145^  erhalten).  Das 
direct  erhaltene  Chlorhydrat  der  o-Hydrazinbenzoesäure,  C^H^N*0* 
HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  weissen  Nadeln,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  schwer  löslich  in  starker  Salz- 
säure,    um   die  freie  Säure  abzuscheiden  wird  d^s  Chlorhydrat  in 


1)  Hübner,  Zeitechr.  f.  Ch.  [2]  7,  65.      4)  Berl.  Ber.  18,  680. 

2)  Berl.  Ber.  18,  288.  5)  QriesB,  Zeitechr.  f.  Ch.  1867, 164. 

3)  Jahraber.  £  r.  Ch.  1876,  261. 

JfthxMlMrieht  d.  r.  Chemie.    Yni.  1880.  23 
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wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  durch  Na*CX)'  zersetat,  wobei 
die  freie  o-Hyärazinheneoesäure  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag ausfallt;  bei  100^  getrocknet  hat  sie  die  oben  angegebene 
Formel;  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln;  in 
Alkohol  und  Aether  viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser ;  zeigt  gegen 
oxydirende  Agentien  das  allgemeine  Verhalten  der  primären  Hydra- 
zine ;  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche  Salze. 
wird  von  basischem  Bleiacetat  vollständig  geMlt.  Beim  Eoeben 
mit  viel  Essigsäure  oder  starker  Salzsäure,  rascher  beim  Erhitzen 
für  sich,  am  besten  im  Kohlensäurestrom  auf  220 — 230®  verliert 
sie  1  Mol.  H^O  und  geht  in  Hydraeinbenzo'esäureanhydrid^ 

CO 
C^H^^^pT^Upj.    über.     Letzteres   krystallisirt  aus   Alkohol  in  fast 

farblosen  Krystallen;  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer  lös- 
lich, ebenso  in  heissem  Wasser ;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmelz- 
bar und  sublimirbar.  Deutlich  saurer  Charakter ;  löst  sich  in  Alka- 
lien, und  zersetzt  Carbonate  alkalischer  Erden;  wird  von  alkaliscber 
Kupferlösung  und  von  Quecksilberoxyd  selbst  beim  Kochen  nicht 
verändert;  gibt  mit  AgNO^  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag  eines  Silbersalzes ;  ammoniakalische  Silberlosung  gibt 
bereits  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  einen  Silberspiegel.  Die 
Bildung  dieser  Verbindung  rechtfertigt  die  oben  aufgestellte  Formel 
derselben,  und  erscheint  sie  danach  als  ein  inneres  Anhydrid,  ähn- 
lich wie  Oxindol.  Nach  Baeyer's  Beobachtungen  bilden  die  o-Ami- 
dosäuren  mit  einer  zwei  oder  drei  Kohlenstoffatome  enthaltenden 
Seitenkette  derartige  innere  Anhydride,  während  Anthranilsaare 
bekanntlich  bisher  nicht  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  wurde,  woraus 
gefolgert  werden  kann,  dass  die  Länge  der  kohlenstoffhaltigen  Seiten- 
kette wesentliche  Bedingung  dieser  Anhydrisirung  ist.  Aus  vor- 
stehend beschriebener  Beobachtung  E.  Pischer's  geht  hervor,  dass 
auch  eine  Verlängerung  der  stickstoffhaltigen  Seitenketten  die  Mög- 
lichkeit der  Anhydrisirung  herbeiführt. 

Derivate  der  o-p-DisulfobenzoÖBänre  i) ,  C'H^(COOH)  (SO^H)^ 
Das  bei  187®  schmelzende  a-Toluoldisulfamid ,  1  Thl. ,  wird  dnrch 
4— östündiges  Erwärmen  mit  KMnO*  (6  Thl.  in  100  Thl.  HVi 
oxydirt  zu:  Sulfaminbenzoesulfimid  (=  p-Anhydrodisulfaminbenzoe- 

^CO  ^^„ 
säure),   C^H^-SO^-^"'    .    Kleine  rhombische  Tafeln  oder  krystallini- 
"SO^NH^ 

1)  Vgl.  Blomstrand,  BerL  Her.  5,  1084. 
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sches  Palyer,  in  kaltem  H^O  wenig,  in  heissem  leichter  loslich,  in 
kalter  HCl  fast  unlöslich,  durch  heisse  verseifbar  (s.  u.).  In  Alkohol 
und  Äether  sehr  leicht  löslich.  Schmilzt  bei  285^  (uncorr.)  unter 
Zersetzung.     PCl*^  wirkt   nicht  ein.     Mit  Carbonaten  und  Alkalien 

bildet  es  Salze  der  Disulfaminbenzoesäure  C«H3(C00H)(S0*NH*)«, 
aus  denen  aber  nicht  letztere,  sondern  wieder  das  Imid  durch  starke 
Säuren  abgeschieden  wird.  Die  Salze  sind  sehr  hygroskopisch  und 
krystallisireu  kaum.  Das  Ga-Salz  hat  die  normale  Zusammensetzung. 
Der  Aethyläther,  C«H»(COOC*H»)(S02NH2)«,  aus  dem  Imid,  Alkohol 
und  HCl  dargestellt,  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  H'O, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  198 — 200®. 
-  Das  saure  Kalisalz  der  Disulfobenzoesäure,  C«H«(CO*H)(SO«K)« 
-f  HH),  ist  in  den  Mutterlaugen  der  Imiddarstellung  enthalten: 
ausgezeichnet  durch  Ej-ystallisationsfahigkeit  (rhombische  Formen, 
Krystallmessung  von  R.  McD.  Irby).  (Ein  Salz  der  Säure  C*H* 
(C00H)(S0«H)(S02NH«)  fand  sich  nicht  vor.)  Die  freie  Säure  ent- 
steht auch  quantitativ  beim  Erhitzen  des  Sulfimids  mit  HCl  auf 
150 — 170®.  Grosse  messbare  Krystalle,  nicht  zerfliesslich,  schmelzen 
über  285®.  Schon  in  kaltem  H^O  leicht  löslich,  nicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Das  mit  PCI*  erhaltene  Chlorid  gibt  mit  NH'  das 
NH^-Salz  der  Disulfaminbenzoesäure,  dies  durch  Ansäuern  mit  HCl 
wieder  das  Sulfimid.  Die  Abhandlung  enthält  Versuche  über  die 
Oxydationsmethoden,  welche  die  Sulfaminsäure ,  und  jene,  welche 
die  Sulfosäure  liefern;  letztere  entsteht  besonders  bei  Anwendung 
saurer  Oxydationsmittel.  Wird  das  obige  Sulfimid  mit  verdünnter 
HCl  4 — 5  Stunden  gekocht,   so  entsteht  die  Sulfamin-Sulfobenzoe- 

säure,  C«H»(C0bH)(S0«H)(S0*NH»).  Schöne  luftbeständige  bei 
165®  schmelzende  Krystalle,  äusserst  leicht  in  H^O  und  Alkohol 
löslich;  in  HCl  weniger.  In  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht  löslich. 
Dass  die  Gruppe  —  SO^NH  — ,  nicht  SO^NH^  verseift  wurde,  wird 
daraus  gefolgert,  dass  die  p-Sulfaminbenzoesäure  unter  gleichen 
Bedingungen  unverändert  bleibt.  —  Das  saure  Ealiumsalz,  aus  dem 
neutralen  und  überschüssiger  HCl  erhalten,  bildet  schöne  anscheinend 
rhombische  Krystalle,  wurde  aber  nicht  rein  erhalten.  Schmp.  etwa 
300®.  Beim  Schmelzen  des  disulfobenzoesauren  Kalis  mit  KOH  ent- 
steht nicht  nach  Blomstrand  nur  Dioxybenzoesäure,  sondern  (über 
250®)  Resorcin,  letzteres  zuweilen  ausschliesslich.  Zur  Gewinnung 
der  Säure  muss  man  bei  höchstens  250®  arbeiten.  Aus  H*0  kry- 
stallisirt  sie  mit  IV2,  nicht  2Va  Mol.  H^O,  bildet  dann  lange,  wie 
die  wasserfreie  Säure,  bei  194®  schmelzende  Nadeln,  die  in  Alkohol, 

23* 
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Aetfaer,  heissem  H*0  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich  sind, 
und  gibt  mit  Fe'Cl*  eine  dankelrbthe  I&bong.  Zerfallt  beim 
Schmelzen  in  Besorcin  und  CO*  (C.  Fahlberg  ^)). 

Thiobenioösäurebeniylather,  C«H».CO-S.CH«.C*H».  Aus  C*H» 
CH»SH  +  C«H»C0C1  bei  120— 130^  Stark  glasglänzende  bei  39^» 
schmelzende  Erjstalle,  asymmetrisch,  gemessen  von  GrGnling. 
Alkoholisches  Kali  verseift.  KMnO*  gibt  C«H»(X)OH  +  C«H*S0»a 
Also  normal.    R.  Otto  und  B.  Lüders  *). 

Nachdem  die  Oxydation  der  Tolylarsinsäiiren  durch  Salpeter- 
säure oder  durch  Ghromsäure  vergeblich  versucht  worden  war  gelang 
es  W.  La  Goste ")   die  p-Tolylarsinsäure  ^)  durch  E^alimnperman- 

ganat   ziemlich   glatt  zu  p-Benearsinsäure^    ^*^*^A  orOH\* '  ^ 

oxydiren.    Die  Säure   bildet  grosse,   farblose  durchsichtige  Tafeln, 

in  Wasser  ziemlich  schwer   loslich;    aus    nicht   sehr   concentrirter 

Losung  in   verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  die  Säure  in  feinen, 

verfilzten  Nadeln  aus ;  in  Alkohol  kaum  loslich,  ebenso  in  Eisessig; 

schmelzendes  EOH  bildet  Phenol;   beim  Erhitzen  werden  die  Ei;- 

stalle   der  Benzarsinsäure  weiss  und  gehen  unter  Wasserverlust  in 

die  der  p-Nitrobenzoesäure  entsprechende  ArsinobenzoesäurCj 

COOH 
C*H*{ .  ^,  ,  über.    W.  La  Coste  beschreibt  femer  ein  übersaum 

Kaliumsalz  der  Benzarsinsäure  und  ein  neutrales  Silbersalz  derselben. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Ester  der  Fhenylessigs&nre 
hat  W.  R.  Hodgkinson*^)  untersucht.  Aethyl-,  Propyl-  und  lao- 
butylester  der  Phenylessigsäure  geben  mit  Natrium  bei  circa  100^ 
Phenylessigsäure,  Essigester,  Wasserstoff  und  Körper  von  noch  un- 
bekannter Structur,  welche  beim  Verseifen  Phenylessigsäure  liefern. 
Die  Ester  der  Phenylessigsäure  wurden  aus  Kaliumphenylacetat  und 
Jodaikyl  dargestellt  und  bildet  der  Propylester  eine  farblose,  an- 
genehm riechende,  bei  238^  siedende  Flüssigkeit,  spec.  G«w.  1,0142 
bei  18®.  Anders  verhält  sich  der  Benzylester  der  Phenylessigsäure, 
welcher  in  Phenylessigsäure  und  den  BensyJester  der  Phenylhydro- 
aimmtsäure  zu  zerfallen  scheint,  welch  letzterer  sich  zum  Theil  mit 
Natrium  in  Toluol,  Wasserstoff  und  Diphenylacrylsäure  spaUet, 

Phenylacetonitril.  Als  Nebenproduct  der  Darstellung  finden 
A.  Frankland  und  H.  K  Tompkins  ®)  Tribenxfylamin  (welches 


1)  Amer.  Ch.  J.  2,  181. 

5)  Ch.  Soo.  J.  1880,  480;  BerL  Ber. 

2)  Beil.  Ber.  18,  1283. 

18,  1869. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2176. 

6)  Ch.  Soc.  J.  1880,  566;  BerL  Ber. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  237. 

18,  1995. 

p-GhlorbenzylessigBftiire.  357 

anch  schon  Franchimont  ^)  beobachtet  hat).  Die  Keindarstellang 
des  Nitrils  machte  auffallenderweise  Vfo.  Schwierigkeit.  Zinkäthyl 
wirkt  auf  unreines  Phenylacetonitril  nach  Denselben  unter  Gasent- 
wickelung ein.  Das  mit  Alkohol  zersetzte  Product  der  Reaction 
gibt  an  letzteren  zwei  Substanzen  ab:  1)  wenig  seideglänzende  bei 
170 — 171^  schmelzende  Nadeln  eines  Homologen  des  Nitrils,  wohl 
das  dem  Eyaphenin  entsprechende  Eyabenzin;  in  kaltem  Alkohol 
&st  unlöslich;  in  heissem  schwer,  ip.  Eisessig,  Benzol,  CS^  leicht; 
2)  Rhomboeder  vom  Schmp.  160^  neutral,  C^H^^N^O  (=4C8HT!5r 
4- OH*  —  NH"),  BeneOiCin  genannt;  3)  eine  grosse  Menge  neutralen 
hochsiedenden  Oels  (über  360^),  das  beim  Erhitzen  im  Vacuum 
Ammoniaksalze  al^bt  und  von  kochendem  alkoholischem  Eali  nicht 
verändert  wird. 

Die  Bildung  von  (XrToluyIamid  oder  Fhenylacetamid  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  von  Benzylcyanid  beschreibt  G.  L. 
Reimer*).  A.  Bernthsen")  erinnert  daran,  dass  schon  Weddige  *) 
und  er  selbst  ^)  dieses  Amid  aus  Benzylcyanid  erhalten  und  näher 
beschrieben  hatten. 

Ueber  Substitutionsproducte  der  Phenphssigsäure  berichtet  P. 
Ph.  Bedson  •).  Beim  Nitriren  der  Säure  ent«tehe  viel  p-Nüro- 
phenylessigsäure  (Schmp.  150 — 161^;  Ba-Salz  schwer  löslich;  Me- 
thylester, Schmp.  64— 55^;  Aethylester,  Schmp.  62—64®)  und 
weniger  o-Nitrophenylessigsäure  (Schmp.  137 — 138®).  Erstere  liefert 
bei  Oxydation*  p-Nitrobenzoesäure,  bei  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  p-Amidophenylessigsäure  (Schmp.  199 — 200®).  Letztere 
gibt  bei  der  Oxydation  o-Nitrobenzoesäure  und  bei  der  Beduction 
OxindoL  Die  Bromirung  der  Phenylessigsäure  durch  HgO  und  Brom 
erzeugt  p-  und  o-Bramphenplessigsäure.  Brom  im  Sonnenlicht  bildet 
ans  deren  Mischung  eine  DibrompJienylessigsäure ,  weisse  Nadeln, 
Schmp.  114 — 115®.  üeber  die  Nitrirung  dieser  Bromphenylessig- 
sanre  ist  schon  früher  ^)  berichtet  worden. 

Die  p-Chlorphenylessigiäure,  C«H*a-CH*-COOH,  ist  von  C.  L. 
Jackson  und  A.  W.  Field®)  aus  reinem  p-Chlorbenzylchlorid  dar- 
gestellt worden.  Sie  schmilzt  bei  103  Va— 104^  nicht  bei  60  •)  oder 
68<^  ^^).    Das  Cyanid   ist  fest  *)  und  schmilzt  anscheinend  bei  29^ 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  280.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  886. 

2)  Berl.  Ber.  18,  741.  8)  Amerio.  Gh.  J.  2,  85;  Berl.  Ber. 

3)  BerL  Ber.  18,  817.  18,  1218. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1873,  324.  9)  Ann.  Gh.  147,  847. 

5)  Ann.  Gh.  184,  294;  816.  10)  BerL  Ber.  2,  207. 

6)  Ch.  Soc  J.  1880,  90. 
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O'Brompheiiylessigsäure  bildet  weisse  glänzende  Schoppen  oder 
flache  Nadeln,  Schmp.  102,5— 103^  Bildet  ein  sehr  losliches  Ga- 
Salz,  ohne  H^O,  strahlige  Nadeln;  Bariumsalz:  Firniss.  Cyanid: 
dunkelgefärbtes  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes  Oel.  Ag- 
Salz:  kleine  Nadeln;  Ca-Salz:  strahlige  Nadeln  (G.  L.  Jackson 
und  J.  Fl.  White  1)). 

p-Jod'phenylessigsäure  bildet  weisse  lange  Tafeln  von  ange- 
nehmem Geruch  nach  Alyssum;  Schmp.  135®.  Sublimirbar.  Das 
NH'^-Salz  hinterlässt  beim  Verdunsten  der  Losung  die  freie  Säure. 
Das  Nitril,  weisse  Platten  von  charakterischem  Geruch  schmilzt  bei 
60 Va*^.  Silbersalz:  weisser  käsiger  Niederschlag  oder  Täfelchen. 
Ba-Salz:  kleine  leicht  lösliche  Nadeln.  Ca-Salz  ähnlich.  Verschiedene 
andere  Metallsalze  werden  gefallt  (C.  L.  Jackson  und  C.  F.  Ma- 
bery»)). 

NH* 
Phenylamidoessiggäure,  C*H*-.CH<p^^„ ,  hat  F.  Tiemann^) 

aus  dem  Benzaldehydct/afihydrin  dargestellt,  indem  er  1  Mol.  des- 
selben mit  1  Mol.  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Ammoniaks  m 
einer  geschlossenen  Flasche  ca.  8  Stunden  lang  bei  60 — 80^  digerirte, 
hierauf  die  so  erhaltene  gelb  gefärbte,  kaum  noch  nach  Ammoniak 
riechende  Flüssigkeit  so  lange  mit  Salzsäure  versetzte,  dass  keis 
dauernder  Niederschlag  hervorgerufen  wurde  (Wasser  fällt  einen 
krystallinischen  Niederschlag;  nach  der  durch  Kochen  mit  Kuren 
bewirkten  Umwandlung  besteht  derselbe  zum  grössten  Theil  aus 
dem  Amidocyanid  des  Benzaldehyds),  unter  zeitweisem  Zusatz  neuer 
Mengen  von  Salzsäure  am  Rückfiusskühler  kochte ,  nach  etwa  ein- 
stiindigem  Sieden  den  Alkohol  verjagte,  hierauf  noch  ca  6 — 8  Stunden 
lang  kochte  und  schliesslich  nach  dem  Filtriren  der  Flüssigkeit 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  die  Säure  fällte.  Die 
Säure  besitzt  im  Wesentlichen  dieselben  Eigenschaften ,  welche 
Stöckenius*)  von  der  von  ihm  dargestellten  Säure  augibt.  Die 
hier  beschriebene  Bildung  der  Phenylamidoessigsäure  verläuft  in 
zwei  Phasen;  zuerst  bildet  sich  aus  dem  Benzaldehydcyanhydrin, 

CN 
C«H»-CH(q^,    durch  Einwirkung  von  NH»,   das  Amid  desselben, 

CN 
C*H*-CH(^„a,  welches   durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  die  Saure 


1)  Amer.  Gh.  J.  2,   315;    Bari.  Ber.      3)  Bari.  Bar.  18,  381. 

18,  1219.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  340. 

2)  Americ.  Gh.  J.  2,  251. 
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yerwandelt  wird.  Um  aus  einem  Aldehyd  der  Fettreihe  eine  Amido- 
saure  zu  erhalten  behandelt  man  bekanntlich  die  NH^-Verbindung 
des  Aldehyds  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  Da  aromatische  Alde- 
hyde jedoch  keine  den  Aldehydammoniaken  der  Fettreihe  analogen 
Verbindungen  geben,  so  konnte,  um  aus  aromatischen  Aldehyden 
Amidosäuren  dieser  Art  zu  bereiten,  nicht  in  analoger  Weise  ver- 
fahren werden.  Durch  die  Beobachtung  F.  T.'s,  dass  Benzaldehyd- 
cyanhydrin  mit  NH^  die  beschriebene  Umsetzung  erleidet  scheint 
ein  Weg  gezeigt,  um  sowohl  aus  aromatischen  Aldehyden  wie 
Eetonen  solche  Amidosäuren  darzustellen.  Im  Anschluss  hieran,  so- 
wie an  eine  ältere  Mittheilung  yon  Schäuff eleu  ^)  zeigt  J.  Plöchl  ^), 
dass  sich  auch  aus  den  Hydramiden  Amidosäuren  darstellen  lassen. 
Trägt  man  Hydrobenzamid  in  absolute  Blausäure  unter  Kühlung 
ein,  so  löst  es  sich  auf  und  bald  scheidet  sich  ein  allmählig  kry- 
stallinisch    erstarrendes   Oel    ab,    welches    als   das  Diimidodinitril 

C*B[*CH  rierjft   angesprochen  wird.    Dasselbe  schmilzt  bei 

55^;  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Leitet  man  in  seine 
ätherische  Lösung  Salzsäuregas  ein,  so  entsteht  das  krystallinische 
Dichlorhydrat  dieses  Diimidodinitrils,  welches  sich  beim  Zusammen- 
kommen mit  Wasser  grösstentheils  wieder  in  freies  HCl  und  Di- 
imidodinitril zersetzt.  Behandelt  man  aber  das  Chlorhydrat  oder 
die  freie  Base  mit  rauchender  Salzsäure  einige  Zeit  in  der  Wärme, 
so  zersetzt  es  sich  fast  quantitativ  in  Benzaldehyd  und  salzsaure 
Phenylamidoessigsäure.  « 

Ueber  die  Oaydation  sticJcstoffhaltiger  methylirter  Benzolab- 
Immlinge  berichtet  A.  Brückner  ®).  Zunächst  wird  die  Oxydation 
des  Anhydrotoluyldiamidobenzols  und  die  daraus  entstehende  Anhydro- 
benzamido-p-toluylsäure,  sowie  das  AnhydrotoluyUcetamin*)  genauer 
beschrieben.  Neu  sind  folgende  MittheiluDgen :  Aus  käuflichem 
Xylol  dargestelltes  und  bei  215 — 220®  siedendes  Xylidin  wurde  durch 
p-Toluylchlorid  in  Toluylxylidin,  (CH»)^=CöH'^-NH-CO.C«H*-CH» 
(bei  139°  schmelzende  Nadeln)  übergeführt,  dieses  nitrirt  und  das 
bei  245°  schmelzende  Toluylnitroxylidin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt.  Es  entstand  hierbei  eine  Anhydrobase,  das  AnhydrotoluyU 
diamidoxylol,   C^^H^'N^,     welche    bei    217°   schmilzt   und   deren 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  358.  2424. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2118.  4)  Vergl.  Stoddart,  Jahresber.  f.  r. 

3)  Ann.  Gh.  206,  113;  Berl.  Ber.  18,  Gh.  1878,  341. 
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Gfalorhydrat,  Sulfat  und  Nitrat  in  Alkohol  leichter  löslich  sind,  als 
in  Wasser.  Mit  Chromsäaremischung  oxydirt  liefert  sie  in  klema 
Menge  eine  in  Weingeist  lösliche  Säure. 

Oxydation  des  o-Toluolsnlfamidi,  Ira  Remsen  und  C.  Fahl- 
berg ^).  Oxydation  des  p-XylolsulfamidSy  CymolstUfamids  etc.  Ira 
Remsen  und  L.  B.  Hall  ^).  Auf  ein  die  Producte  der  Oxydation 
der  Sidfamin-m-toluylsäure^  sowie  die  Nachweisung  des  Stickstoffs 
in  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  betreffende  Polemik 
zwischen  0.  Jacobsen^)  und  Ira  Remsen^)  sei  verwiesen.  Theil- 
weise  frühere  Angaben  ^)  corrigirend,  theilweise  dieselben  ergänzend 
berichten  L.  B.  Hall  und  Ira  Remsen  *)  über  die  Oxydation  des 
MesityUnsulfamids.  Zunächst  geben  Verff.  an,  dass  Ealiumbidiro- 
mat  und  Schwefelsäure  das  Mesitylensulfamid  zu  Anhydro-o-suHf- 
aminmesitylensäure  oder  o-Mesitylensäuresulfimid  oxydiren.  Als 
solches  sprechen  sie  eine  Substanz  an,  welche  auch  0.  Jacobsen^), 
aber  unter  dem  Namen  o-Sulf aminmesitylensäure  beschreibt.  Früher 
hatten  Verff.  diese  Verbindung  p-Sulfaminmesitylensäure  genannt 
und  deren  Gu-Salz,  als  das  charakteristischste  beschrieben;  jeizt 
geben  sie  an,  dass  das  Ag-Salz  nach  der  Formel 

(CH*)*=C*H"(pJ:!^     °   zusammengesetzt  sei,    während  das  GarSak 

+  6H*0,  sowie  das  Gu-Salz  die  normale  Zusammensetzung  der 
Salze  der  einbasischen  Sulfaminmesitylensäure  besitzen.  Femer  geben 
Verff.  an,  dass  sich  unter  umständen  bei  der  Oxydation  des  Mesi- 
tylensulfamids  eine  kleihe  Menge  einer  zweibasischen  Säure,  der 
Sulfaminuvitinsäure  (?)  [Schmp.  279®,  gibt  mit  HCl  erhitzt  Uvitin- 
säure  (?),  mit  KOH  geschmolzen  Oxyuvitinsäure,  Schmp.  294 — 295*] 
bildet.  Dieselbe  zweibasische  Säure  bildet  sich  in  reichlicher  Menge 
bei  der  Oxydation  des  o-Mesitylensäuresulfimids  mit  Ealinmpe^ 
manganat.  Während  0.  Jacobsen  ^)  bei  Oxydation  des  Meii- 
tylensnlfamids  mit  EAliumpermanganat  eine  Mischung  yon  o-  und 
p-Sulfaminmesitylensäure  erhalten  hatte,  soll  nach  L.  B.  Hall  and 
Ira  Remsen  dabei  entstehen  das  obige  Imid,  ferner  die  p-Sulf- 
aminmesitylensäure (Schmp.  276®,  wie  ihn  auch  0.  J.  fand)  und 
die  zweibasische  Säure  (Sulfaminuvitinsäure  wie  das  entsprechende 
Imid).     Schmilzt   man   nach  L.  6.  H.  und  J.  R.   das  o-Mesitylen- 


1)  Amor.  Gh.  J.l,  426;  vgl.  Jahresber.  4)  Bari.  Bar.  18,  347. 

f.  r.  Gh.  1879,  369.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  393. 

2)  Amer.  Gh.  J.  2,  50;  ygl  Jahresber.  6)  Amer.  Gh.  J.  2,  130. 

f.  r.  Gh.  1879,  375.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  377. 

3)  Bari.  Bar.  12,  2316. 
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säuresnlfimid  mit  EOH  so  entsteht  Mesitylensäure  (Schmp.  166  bis 
167®).  Auf  theoretische  Speculation  der  Verff.  über  die  Constitution 
der  erwähnten  Verbindungen  sei  verwiesen. 

Aus  Benzol  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  erhielt  Burcker^)  Phenylpropionsänre. 

Im  Anschluss  an  eine  frühere  Mittheilung*)  berichten  S.  Ga- 
briel und  J.  Zimmermann^)  über  Derivate  der  Hydrozimmtsäure. 
Zur  Darstellung  der  Hydrozimmtsäure  erhitzten  sie  Zimmtsäure 
mit  wässeriger  HJ  (Sdp.  127^)  und  P  am  Rückflusskühler.  Hydro- 
zimmtsäure wurde  nun  zunächst  in  die  früher ')  beschriebene  Dinitro- 
zimmtsäure  und  diese  in  Nitroamidohydrozimmtsäure  (Schm.  137 
bis  139**)  verwandelt.  Deren  völlig  trockenes  Chlorhydrat  wurde 
in  absolut  alkoholischer  Losung  mit  Aethylnitrit  und  später  mit 
Aether  versetzt;  es  schied  sich  das  Chlorid  der  DiaeonitrohydrO' 
eimmtsäure  in  sternförmig  gruppirten  Erystallen  ab.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  wurde  ein  Theil  dieses  Chlorids  in  o-Nitrohydroeimmt- 
säure  (Schmp.  113®),  ein  anderer  Theil  in  deren  flüssigen  Aethyl- 
ester  umgewandelt.  Bei  der  Beduction  der  o-Nitrosäure  mit  Zinn 
and  Salzsäure  bildete  sich  Hydrocarhostyril.  Aus  dem  Chlorid  der 
Diazoverbindung  wurde  femer  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Brom- 
wasserstofi^äure  eine  bromhaltige  Säure  (BromnitrohydroßimnUsäure 

C*H»(C«H«0«)NO>Br)  Schmp.  141-142,5«  erhalten.  Die  gleiche 
Säure  entstand  neben  einer  Isomeren  beim  Nitriren  der  p-Brom- 
hydroeimmtsäure.  Die  P'Brom-O'nitrohydrojsimmtsäurey  Schmp.  141 
bis  142,6®,  gab  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  bei  178® 
schmelzende,  aus  Alkohol  in  flachen,  glänzenden  Nadeln  krystalli- 

menAe  p'Brofnhydrocarhostyril,   C*H'Br^  ^tt  )C0.    Dienebender 

p-Brom-o-nitrohydrozimmtsäure  beim  Nitriren  der  p-Bromhydro- 
zimmtsäure  entstehende  Säure  nennen  Verfif.  p^Brotn-tn-^itrohydro- 

1  8  4 

eimmtsäure^  C*H'(C'H'^0')NO^Br,  sie  bildet  lange,  seideglänzende 

Nadeln  und  schmilzt  bei  90 — 95®.     Ihre  Reduction  mit  Zinn  und 

1 
Salzsäure  liefert  p-Brom-m-amidohydrosfimmtsäure,  C®H"(C'H*0*) 

3        4 

NH^Br,  welche  in  langen,  bei  117 — 119®  schmelzenden  Prismen 
krystallisirt. 


1)  BuU.  soc.  chim.  84,  675.  18,  1680. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  876.  j^)  Berl.  Ber. 
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Phtalsänremonoäthylester  erhielt  A.  MichaeP)  durch  Erhitzen 
einer  Lösung  von  Phtalsäure  in  Alkohol  am  Rückflusskühler.  Von 
überschüssiger  Phtalsäure  wurde  er  durch  Erystallisation  der  Ba- 
Salze  getrennt  (phtalsaures  Barium  ist  schwer  loslich).  Der  freie 
Ester  ist  flüssig;  Ba-Salz  (C^^H®0*)^Ba,  lange,  leicht  losliche  Nadeln; 
Ag-Salz  C^®H*0*Ag,  schöne,  schwer  lösliche,  am  Licht  schwan 
werdende  Nadeln.  Die  Darstellung  des  Chlorids  der  Säure  ge- 
lang nicht. 

Nach  G.  Auerbach*)  wird  freie  Phtalsäure,  entsprechend 
älteren  Angaben  von  Seh  unk  von  Chlor  nicht  angegriffen,  leitet 
man  aher  Chlorgas  in  eine  alkalische  Lösung  von  phtalsaurem 
Alkali,  so  erhält  man,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  Mono- 
chlorphtalsäure  (Nadeln,  Schmp.  149—160®;  Anhydrid,  Schmp.  140 
bis  143®)  oder  Dichlorphtalsäure.  Femer  macht  G.  A.  auf  einen 
unterschied  der  beiden  Nitrophtalsäuren  aufmerksam;  die  a-Sänre 
gebe  mit  Resorcin  ein  sehr  stark  fluorescirendes  Fluorescein,  das 
dann  mit  Brom  ein  schmutzigrothbraunes  Eosin  liefere,  während 
aus  der  ß-Säure  eine  kaum  fluorescirende  Substanz,  aber  weiter  mit 
Brom  ein  wundervoll  blaurother  Farbstofif  gebildet  werde. 

Um  die  Constitution  des  Fhtalylchlorids  aufzuklären  Hess  £ 
von    Gerichten^)    Phosphorpentachlorid    sowohl    auf   Phtalid, 

C«H*<^q)0  (anfänglich  bei  60—80®,   schliesslich  bei  100— 150*; 

Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam,  selbst  in  der  Siedehitze  auf  Phtalid 
ein),  als  auch  auf  Phtalylchlorid  (bei  210—220**)  einwirken.  Ans 
ersterem  erhielt  er  ein  bei  88®  schmelzendes  Chlorid,  C^H*C1*0, 
und  aus  letzterem  neben  diesem  noch  ein  bei  47®  schmelzendes 
Isomeres  desselben.  Diese  beiden  Chloride  sind  nur  durch  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften  von  einander  unterschieden,  während  das 
Verhalten  gegen  chemische  Agentien  im  Wesentlichen  bei  beiden 
das  Gleiche  ist.  Chlorid,  C«H*C1*0,  Schmp.  88®;  Sdp.  275®;  mono- 
symmetrisch, leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  LigroiD.  Chlorid, 
C®H*C1*0 ,  Schmp.  47® ;  monosymmetrisch  (Erystallbeschreibung 
beider  Chloride  durch  Bodewig,  siehe  Abhandlung).  Versuche,  die 
beiden  Isomeren  in  einander  zu  verwandeln  fahrten  nicht  zum  Ziel 
Beide  Chloride  schmelzen,   selbst  nachdem  sie  über  ihren  Schmelz- 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  413.  3)  Berl.  Ber.  18,  417. 

2)  Gh.  Z.  1880,  406. 
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pnnkt  erhitzt  worden  waren  wieder  bei  88®  resp.  47^;  das  letzte 
Chlorid  erhielt  sich,  einmal  gesciunolzen,  längere  Zeit  flüssig;  beim 
Einwerfen  eines  Erystalles,  Schmelzpunkt  88®,  in  das  geschmolzene 
Chlorid,  Schmp.  47®,  löste  sich  dieser  einfach  in  der  Flüssigkeit  auf 
und  nach  dem  Erstarren  zeigte  die  Masse  wieder  den  Schmp.  47®. 
An  physikalische  Metamerie  sei  also  hier  nicht  zu  denken.  Kochen- 
des Wasser  greift  beide  Chloride  nicht,  wässerige  Kalilauge  dieselbe 
nur  langsam  an;  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  sie  unter  Bil- 
dung von  Phtalsäure  und  HCl,  kochender  Alkohol  bildet  Phtal- 
^ureäthylester  und  alkoholisches  Kali  phtalsaures  Kalium.  Mit 
Phenol  rei^ren  beide  bei  gewohnlicher  Temperatur,  es  entstehen 
HCl  und  Phtalsäurephenjläther  (Phenolphtalei'n  bildet  sich  aus  dem 
hei  88®  schmelzenden  Chlorid  nur  wenig,  aus  dem  andern  reich- 
licher). Schon  bei  70®  beginnt  die  Einwirkung  auf  Anilin.  Beide 
Chloride  liefern  dasselbe  Anilid,  Schmp.  152—163®,  dessen  Formel 
nach  der  Analyse  C*H*0(NC®H«)«  oder  C«H*0(NC«H*)(NHC®H^)» 
zu  sein  scheint.  Erwärmte,  concentrirte  Salzsäure  spaltet  das  Chlorid 
in  Phtalsäure  und  Anilin.  Da  die  beiden  Chloride  nicht  physika- 
lisch metamer  sein  sollen,   nimmt  V.erf.   für  das   eine  die  Formel 

C*H*<^JJj  ,  für  das  andere  die  Formel  C®H*<^^}j>0  an  und  leitet 

CCl" 
nun  für  das  Phtalylchlorid  die  Formel  C®H*{  ^^  )0  ab,   da  nur 

dieses  ein  Chlorid  der  ersteren  Formel  zu  liefern  vermöge.  Diese 
neue  Formel  des  Phtalylchlorids  lasse  nun  die  Bildung  des  Phtalids, 
der  Phtaleine  und  des  Phtalophenons  leichter  {verstehen,  während 
die  Entstehung  von  Phtalsäure  (äthyl  und  phenyljäther  aus  Phtalyl- 
chlorid auch  nicht  unverständlich  sei. 

Durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Anilin  (Reaction 
sehr  stürmisch)  erhielt  E.  Keller^)  das  bei  204 — 205®  schmelzende, 
in  Nadeln  krystallisirende  PAto2am7  (Laurent  1848),  welches  beim 
Verseifen  mit  KOH  in  Anilin  und  Phtalsäure  zerlegt  wird.  Beim 
Nitriren  liefert  dieses  Pktal-p-nitranil,  C®H*(C202)N(C«H*NO»), 
(Nadeln,  Schmp.  262®,  gibt  mit  K^CO»  p-Nitrophenol  und  Phtal- 
säure) und  FhtaUo-nitranü,  C®H*(C20*)N(C®H*N0^)  (derbe  Kry- 
stalle,  Schmp.  188®,  gibt  mit  Alkalilauge  o-Nitrophenol  und  Phtal- 
säure). Unter  gewissen  Bedingungen  scheint  die  o- Verbindung  in 
vonviegender  Menge  zu  entstehen.  Beide  Nitroverbindungen  wurden 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  lieferten  so  zwei  Amidover- 


1)  Inaogoral-DissertatioD,  Tübingen  1880. 
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bindungen :  PhtaUp-diamidobenj^oh  C«H*(C*0«)N(C«H*NH«),  Schmp, 
263%  Nadeln;  Chlorhydrat  C^*S^^N*0*  HCl  bildet  Nadeln  und 
Nitrat  C^*H^®N*0*HNOS  Spiesse,  wurden  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  der  freien  Base  zersetzt.  Pktal'O'-diamidobenjsoi, 
CUfli^N^OHH^O  oder  Ci*H^^N«0»,  bildet  kleine  Krystalle,  Schmp. 
250—251*;  löslich  in  Säuren  und  Basen,  sowie  Alkalicarbonaten; 
Chlorhydrat  C^^H^^N^O»  HCl  oder  C^^H^^N^O«  HCl,  schone,  spieas- 
förmige  Krystalle,  beständiger  als  die  p- Verbindung ,  verliert  aber 
auch  an  der  Luft  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  scheint  die  o-Ver- 
bindung  in  eine  Anhj/droverbindung  überzugehen. 

Phtalylhydroxylamin  wird  nach  Lassar  Cohn  ^)  dargestellt, 
indem  man  in  eine  concentrirte  Losung  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  unter  zeitweiliger  Kühlung  ein  Gemenge  von  PhtalylcUorid 
und  Na^CO^  in  kleinen  Portionen  und  mit  der  Vorsicht,  dass  die 
Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt,  ßintrl^t,  bis  in  einer  herange- 
nommenen Probe  sich  kein  Hydroxylamin  mehr  nachweisen  lässt 
Von  einer  ausgeschiedenen  rothen  Masse  ^wird  abfiltrirt ;  das  Filtrat 
scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  (bis  fast  zum  Verschwinden  der 
rothen  Farbe)  das  Phtalylhydrpxylamin  ab.  Die  rothe  Masse  gibt 
an  Na^CO"  noch  mehr  des  Productes  ab,  welches  dann  aus  der 
Lösung   durch   Salzsäure   gefällt   wird.     Das  Phtalylhydroxylamin, 

C«H»NO»  oder  CßH*<^^N(OH),  krystallisirt  aus  .kochendem  Wein- 
geist in  farblosen  Nadeln  oder  Blattchen,  ist  wenig  in  Wasser,  etwas 
in  Aether  und  Benzol  loslich,  leicht  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten 
mit  rother  Farbe  löslich;  Schmp.  230®.  Beschrieben  werden  C®H* 
NO'K  (aus  alkoholischer  Lösung  rother  Niederschlag),  C®H*NO'Na 
(ebenso),  C^H*NO"Ag  (dunkelrother  Niederschlag),  Bleisalz  (gelb- 
rother  Niederschlag  und  Ba-Salz  4(C8H*NO»)«Ba+BaCl«  (gelbrother 
Niederschlag).  Ag-Salz  gibt  mit  Jodäthyl  den  Äethyläther,  C®H* 
NOSCC^H«^),  farblose  KrystaUe,  Schmp.  103—104%  Erstarrungs- 
punkt 85S  Sdp.  270^  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  Phtalylhydroryl- 
amin  hauptsächlich  in  Phtalsäureanhydrid,  gleichzeitig  entstehen  N, 
NH^  und  andere  Producte.  Kocht  man  es  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge so  entsteht  Änthranilsäure  (interessant  als  indirecte  TJeher- 
führung  der  Phtalsäure  in  Sälicylsäure) ;  beim  Erwärmen  Ton 
Phtalylhydroxylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  (2  Mol.)  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  das  Kaliumsalz  der  HydroxylpMalaminsäure^ 

CöH^NO*  oder  C^H^^^^^^q^,  deren  Monokaliumsalz  (Dikaüu 
1)  Ann.  Ch.  205^  295;  Berl  Ber.  14,  259. 


lum- 
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salz  war  nicht  zn  erhalten)  und  neutrales  Bleisalz,  C^H^NO^Pb, 
beschrieben  werden.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen 
Losung  des  Ealiumsalzes  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  gibt,  wie 
das  Ealiumsalz,  violette  Eisenreaction,  nach  einigen  Tagen  scheidet 
sich  aber  Phtalylhydroxylamin  ab,  welches  wie  alle  secundär  sub- 
stituirten  Hydroxamsäuren  mit  Eisenchlorid  farblos  bleibt^  während 
die  primär  substituirten  Violettfarbung  geben.  Wässerige  Kalilauge 
bildet  anscheinend  zuerst  aus  Phtalylhydroxylamin  die  Hydroxyl- 
phtalaminsäure  und  weiter  Phtalsäure  und  Hydroxylamin.  Die  Aehn- 
Uchkeit  des  Phtalylhydroxylamins  mit  den  Nitrolsäuren,  welche  beide 
die  Gruppe  N(OH)  an  einen  zweiwerthigen  Best  gebunden  enthalten 
und  beide  als  freie  Säuren  farblos,  als  Alkalisalze  roth  gefärbt  sind, 
wird  schliesslich  vom  Verf.  hervorgehoben. 

Durch  üeberleiten  des  Dampfes  von  Phtalimid  mit  Wasserstoff 
über  stark  erhitzten  Zinkstaub  hat  S.  Qabriel  ^)  in  Folge  an- 
scheinend complicirter  Zersetzung  eine  kleine  Menge  einer  Base, 
C'*H"N  oder  C"H"N  erhalten.  In  Wasser  unlöslich,  aus  Alkohol 
in  flachen  Rhomben  krystallisirend,  Schmp.  99—100®;  Chlorhydrat 
loslich,  Ghloroplatinat  bräunlichgelber,  feinnadeliger  Niederschlag. 

Bruno  Beyer*)  erwähnt  in  kurzer,  vorläufiger  Mittheilung, 
dass  das  aus  Isophtalsäure  und  PGl^  dargestellte  Chlorid  durch 
wässeriges  Ammoniak  in  Isophtalamid  (Schmp.  265®,  weiss,  fast 
unlöslich  in  allen  Lössungsmitteln,  mit  Ausnahme  siedenden  Alko- 
hols, der  es  ein  wenig  lost)  übergeführt  wird,  welches  beim  Erhitzen 
mit  P*0*  in  m-Dicyanbenssol  (Schmp.  156®)  übergeht.  Beim  Ni- 
triren  von  Isophtalsäure  entsteht  neben  der  schon  von  Fittig  be- 
schriebenen Nitraisophtalsäure  (Schmp.  249®)  eine  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirende,  bei  260®  schmelzende  Isomere  der  letzteren. 

Während  J.  Remsen ')  früher  eine  Sulfoisophtdlsäure  be- 
schrieb, welche  er  durch  Oxydation  von  Sulfamin-m-toluylsäure 
erhalten  hatte,  welche  O.  Jacobsen*)  als  eine  Sulfaminisophtal- 
säare  angesehen  hatte,  theilen  jetzt  0.  Jacobson  und  H.  Lon- 
nies  *)  mit,  dass  sie  durch  Oxydation  von  a-Xylolsulfosäure  •)  (als 
Natriumsalz)  mittelst  EMnO^  eine  a-Sulfoisophtalsäure  erhalten 
haben,  welche  mit  Remsen's  Säure,  mit  der  sie  nach  ihrer  Bildung 
identisch  sein  müsste,  nicht  übereinstimmt    J.  R.  nimmt  in  seiner 


1)  Berl.  Ber.  18,  1684.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  827. 

2)  J.  pr.  Gh.  [2]  22,  851.  6)  Beri.  Ber.  18,  1556. 

3)  Jahieeber.  f.  r.  Ch.  1878»  360j  1879,      6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  326. 
378;  874. 
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Säure  die  Stellung  C«H»(COOH)(COOH)(SO«H)  an,  und  J.  0.  leitet 

för  die  a-Xylolsulfosäure  die  Stellung  C«H»(CH3)(CH»)(S0*H)  ab. 
Die  letzte  Saure  sollte  also  bei  ihrer  Oxydation  eine  mit  Remsen's 
Säure  identische  Sulfoisophtalsäure  geben.  Die  neue,  als  a-iStil/io- 
isophtalsäure  bezeichnete  Säure  ist  sehr  hygroskopisch,  krystallisirt 
mit  2H'0  in  farblosen,  flachen  Nadeln;  Schmp.  235— 240^  Be- 
schrieben werden  ferner:  Monokaliumsalz  +  211^0,  spröde,  f^asr 
glänzende  Nadeln;  einfachsaures  Ba-Salz  + 3H^0;  AgNO'  fallt  die 
Lösung  der  freien  Säure  oder  des  sauren  Kaliumsalzes  nicht.  Im 
Anschluss  hieran  finde  die  Notiz  Platz,  dass  Oscar  Jacobsen  0 
nun  zugesteht,  dass  die  von  ihm  früher ')  mit  grösster  Bestimmtheit 
für  Sulfaminisophtalsäure  erklärte  Substanz,  von  der  J.  Remsen') 
gezeigt  hatte,  dass  sie  eine  Änhydrosulfaminisophialsäure  sei,  wirk- 
lich die  von  J.  R.  ihr  zugeschriebene  Zusammensetzung  besitze. 
Durch  Sulfnrirung  von  Isophtalsäure  erhielten  Karl  Heine  \ 

und  H.  Lönnies  *)  die  als  y-Sidfoisophtalsäure,  C«H»(COOH)(CO0H) 

6 

(SO^H),  bezeichnete  Substanz.  Beschrieben  werden:  Monokalium- 
salz +  3  H^O,  Nadeln  (K.  H.  und  H.  L.);  Trikaliumsalz,  Prismen 
(H.  L.);  Tribariumsalz  +  8  H«0,  Nadeln  (H.  L.);  Reactionen  des 
Trinatriumsalzes  gegen  Salze  der  Mg,  Zn,  Mn,  Co,  Ni  und  Ag, 
HgCl«  keine  Fällung,  HgNO»,  Ou-  und  Pb-Salze,  Eisendiloriü 
(Fällungen).  Beide  Verf.  beschreiben  ferner  die  durch  Schmelzen 
der  Sulfosäure  mit  KOH   entstehende  '{'OxyisophtoAsäure^  C*H* 

(COOH)(COOH)(OH),  Nadeln,  Schmp.  284— 285^  sublimirbar,  gibt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  krystallisirt  mit  2H*0.  Beschrieben 
werden:  Disilber-  und  Monosilber-Salz ,  Reactionen  mit  Losungen 
einiger  Salze.  Diäthylester  monokline  Prismen,  Schmp.  103*.  Di- 
methylester,  Nadeln,  Schmp.  169- 160^ 

DibromterephtaUäure,  C«H»Br^(COOH)^  Entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Dibromcymol  (siehe  dies)  mit  verdünnter  Salpeter^ure 
(1  Thl.  auf  6  Thle.  NO»H  und  12  Thle.  H«0).  Krystallisirt  ans 
verdünntem  Alkohol  oder  Eisessig  in  atlasglänzenden  Blättchen,  die 
bei  320®  noch  nicht  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser   Zersetzung    und   Schmelzung   sublimiren.    In    kaltem  E^ 


1)  BerL  Ber.  18,  1554.  3)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1879,  375;  rgl 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  327;  vgl.  anoh  Berl.  Ber.  18^  351. 
auch  Berl.  Ber.  12,  2320.                    4)  Berl.  Ber.  18,  491. 

5)  Berl.  Ber.  18,  703. 
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nicht,  in  heissem  H^O,  Benzol,  Ligroi'n  wenig  löslich.  Salze  meist 
sehr  löslich.  Ba-Salz:  +  2H'0,  kleine  Nadeln,  enthalt  bei  150<^ 
noch  1  Mol.  H«0  (Ad.  Claus  und  C.  WimmeP)). 

Nach  kurzer,  vorläufiger  Mittheilung  haben  Friedel,  Grafts 
and  Bahlson')  durch  Oxydation  des  Hezamethylbenzols  die  Mellith- 
saure,  des  Pentamethylbenzols  die  Benzolpentacarbonsäure  und  des 
Triäthylbenzols,   neben  Trimesinsäure ,   eine  als  Isophtäloessigsäure 

bezeichnete  Säure  C*H"^tt2  poor    ®'^*^*®^* 

M.  Conrad ")  berichtet  über  Benzylmalonsäureester  und  Hydro- 
zimmtsäure.  Der  Benzylmalonsäureester  siedet  bei  300® ;  spec.  Gew. 
1,077  bei  15®  gegen  Wasser  von  IB®;  die  hieraus  abgeschiedene 
Beneylmalonsäure  bildet  trikline  Erjstalle,  Schmp.  117®;  beim  Er- 
hitzen auf  180®  verliert  sie  CO*  und  geht  in  Benzylessigsäure  oder 
Ilydrozimmtsäure  über.  M.  Conrad  und  C.  A.  Bischoff*)  zeigen, 
dass  Benzylmalonsäureester  beim  Zusammenkommen  mit  Natrium- 

äthylatundCH' J  ienBeneylm^hylmalonsäureesterj  CW^^^^CdCiC^W »' 

liefern;  der  Ester  siedet  bei  300®;  spec.  Gew.  1,064  bei  19®  C. 
gegen  Wasser  von  15®.  Daraus  wurde  durch  Verseifen  die  Ben^yl- 
methylmalonsäure  ^  Schmp.  135®  und  hieraus  durch  Erhitzen  die 
Beuxzylmethylessigsäure^  Sdp.  272®,  Schmp.  37®  erhalten.  Zu  dieser 
letzteren  Saure  gelangten  Verff.  ausserdem  noch  auf  folgendem 
Wege:  Methylacetessigester  wurde  dupch  Natriumäthylat  und  Benzyl- 
chlorid,  andrerseits  Beneylacetessigester  (Sdp.  276®,  spec.  Gew. 
1,036  bei  15,5®   gegen   Wasser  von   16,5®)  durch  Natriumäthylat 

C^H^^ 
und  CH^J  in  Beneylmefhylacetessigester^       CH"-C-COOC*H*,  ver- 

CH^CO'' 
wandelt  (leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  Sdp.  287®,  spec.  Gew.  1,046, 
bei  23®  gegen  Wasser  von  17,5®).  Dieser  Ester  lieferte  beim  Ver- 
seifen mit  höchst  concentrirter  Kalilauge  neben  einer  geringen 
Menge  Keton  das  Ealiumsalz  der  Benzylmethylessigsäure.  Ein  dritter 
und  vierter  Weg  um  zu  dieser  Benzylmethylessigsäure  zu  gelangen 
sind  die  Wasserstoffadditionen  an  die  sowohl  aus  Benzaldehyd  und 
Propionsäureanhydrid ,  als  auch  aus  Propionsäurebenzylester  ent- 
stehende  Phenylcrotonsäure  ^).    VerflF.  haben   die  grosste  Sorgfalt 


1)  Berl.  Ber.  18,  902.  4)  Ann.   Ch.   204,   177;   siehe  auch 

2)  Bull.  Boc.  chun.  84,  626;  635.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878.  345. 

3)  Ann.  Gh.  204,  174;    siehe  auch  5)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  345. 
Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  210. 
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darauf  verwendet  nachzuweisen,  dass  1)  die  nach  beiden  Methoden 
entstehenden  Phenylcrotonsäuren  identisch  sind;  die  freie  Saure 
schmilzt  bei  78^  (nicht  82^  wie  früher  angegeben),  untersucht 
wurden  ferner  das  Ag-,  Ba-,  K-  und  NH*-Salz,  femer  das  Ver- 
halten der  Salzlösungen  gegen  eine  Reihe  von  Metallsalzen;  2)  die 
aus,  nach  beiden  Methoden  dargestellten,  Phenylcrotonsäuren  durch 
Wasserstoffaddition  entstehenden  Säuren  unter  sich  und  mit  Benzyl- 
methylessigsäure  identisch  sind.  Alle  nach  den  yier  ang^ebenen 
Methoden  dargestellten  Säuren  sieden  bei  272^  und  schmelzen  bei 
37**.  Verglichen  wurden  femer  die  Löslichkeit  der  freien  Säure, 
die  Silbersalze  und  das  Verhalten  der  Ammoniumsalze  gegen  Bea- 
gentien.     Verff.  leiten  aus  den  hier  beschriebenen  Beziehungen  der 

Säuren  unter  einander  für  die  Benzylmethylessigsäure  die  Formel 
neos  PR2 

'■p„3)CH-C00H  ab  und  daraus  für  die  Phenylcrotonsäure  die 

auch  schon  Yon  Fittig  ^)  aufgestellte  Formel  C«H».CH=CH-COOH. 

Verff.  besprechen  femer  ausführlich  den  Verlauf  der  sog.  Perkin'- 
schen  Reaction  der  Aldehyde  auf  Säureanhydride  und  die  Consti- 
tution der  Säuren  C^H^.C'^H^-^-COOH. 

Trimesinsänre  wird  nach  G.  Friedel  und  M.  Baisohn')  durdi 
Oxydation  von  Triäthylbenzol  (siehe  dies)  gewonnen;  die  so  dar- 
gestellte Säure  zeigt  indess  kleine  Abweichungen  yon  der  Be- 
schreibung Baeyers  »).  Das  Ba-Salz,  (C»H«0*)*Ba»  +  H'O  *),  halt 
bei  150*  noch  sein  H'O  zurück. 

OXTSÄUREN. 

Ueber  direde  Einführung  von  Carboxylgruppen  in  Phetwk 
und  aromatische  Säuren  berichten  G.  Senhofer  und  G.  Brunner'). 
Aus  Orcin  erhielten  Verff.  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat 
eine  als  Paraorsellinsäure^  G®H®0*,  bezeichnete  Substanz  (Bariom- 
salz,  (G8H^0*)«Ba  +  6H«0;  Gu-Salz  +  4H»0,  Ag-Salz,  basisches 
Ba-Salz  werden  beschrieben ;  Säure  gibt  beim  Erhitzen  leicht  GO^  ab 
und  liefert  Orcin),  aus  Pyrogallol  eine  Isomere  der  CrtUhiSsäwre^ 
Pyrogdllolcarhonsäure  genannt  [lufttrockene  Säure  3G^H*0*+H*0; 
Ba-Salz  (G^*0»)*Ba  +  6  H^O,  Ca-,  K-,  Na-  und  basisches  Pb-Sak 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  184.  5)  Wien.    Ber.   80,   H,    504  (rergL 

2)  BuU.  BOG.  chim.  84,  635.  Jahreaber.   f.  r.   Ch.   1879,  319}; 

3)  Aon.  Ch.  Suppl.  7,  1.  Wien.  Monateh.  1,  236;  468. 

4)  ImOriginal8teht(C«H»0«)«Ba+H«0. 
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werden  beschrieben]  neben  einer  als  Gdllocarbonsäure  bezeichneten 
Trioxyphtalsäure  [lufttrockene  Säure  C®fl®0^+3H*0;  beschrieben 
werden  Ba-,  Ca-  Ag-  und  K-Salz]. 

Salicylsaure  erhielten  W.  H.  Perkin  und  W.  R.  Hodgkin- 
80 n  ^)  neben  Essigester,  Phenol  und  Essigsäure  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Fhenylacetat  (C^H'^OC^H^O).  Ausserdem  ent- 
standen hierbei  noch  zwei  Körper  von  unbekannter  Structur; 
C"fl^«OS  Schmp.  4S\  in  Alkohol  löslich  und  C^«H^*0*,  Schmp. 
138®,  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Kresylacetat  liefert  mit  Natrium 
nicht  Methjlsalicylsäure  sondern  gleichfalls  Salicylsaure. 

Nach  E.  F.  Smith's^)  Angaben  bildete  sich  beim  dreistün- 
digen Erhitzen  von  benzoesaurem  Kupfer  mit  Wasser  auf  180® 
oder  von  Benzoesäure  mit  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung 
auf  220®  eine  kleine  Menge  Salicylsaure. 

Die  Abhandlungen  folgender  Autoren  beziehen  sich  auf  die 
antiseptischen  Wirkungen  der  Salicylsaure:  A.  Schultz*),  H. 
Kolbe  und  E.  v.  Meyer  *)  (Abfertigung  des  Herrn  W.  Hempel) 
und  K  V.  Meyer*)  (Erwiderung  auf  Herrn  W.  Hempel's  Abwehr). 
E  Kolbe  •)  berichtet  über  die  zerstöreude  Wirkung  der  Höh- 
suhstane  auf  Salicylsaure^  Ch.  Livon  ^)  über  die  physiologische 
Wirkung  der  Salicylsaure  auf  die  Exspiration,  L.  Weigert®) 
über  den  Nachweis  von  Salicylsaure  in  Wein  und  Fruchtsäften  und 
K  Jahns*)  über  die  Bitterkeit  der  Lösungen  von  Salicylsaure 
und  Borax. 

Aethylendisalicylsäureäthyläther,  C2H*(0C«H*C00C»H»)S  aus 
Aethylsalicylsäurenatrium  imd  Aethylenbromid  bei  120 — 130®  ent- 
stehend. Dicke,  bei  96—97®  schmelzende  Blättchen.  Alkoholisches 
Kali  verseift  zu  Aethylendisalicylsäure ,  C^H*(OC*H*CO*H)S  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  lange  seideglänzende,  bei 
151—152®  schmelzende  Nadeln,  die  bei  höherer  Temperatur  sich 
zersetzen.     A.  Weddige  *®). 

Auf  Veranlassung  Hübner's  ^^)  hat  C.  Mensching  *^)  durch 
Nitriren  von  Salicylanilid  ein  d-Nitrosalicylanilid  dargestellt,   das 


1)  Ck  Sog.  J.  1880,  487;   Berl.  Bar.  8)  Z.  anal.  Ch.  19,  45. 
IS,  1869.  d)  Pb.  Z.  Russl.  19,  263. 

2)  Amer.  Ch.  J.  2,  338.  10)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  127;  Berl.  Ber. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2J  21,  380.  18,  572. 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  385.  11)  Vgl.  imAnschluss  an:  Jahresber. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  108.  f.  r.  Ch.  1879,  388-392. 

6)  J.  pr.  Ch.  [2]  21,  443;  22,  112.  12)  Berl.  Ber.  18,  462. 

7)  Compt.  rend.  90,  321. 

JahMtber.  d.  r.  Chemie.    YHI.    1880.  24 
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bei  224*  schmilzt.  Aus  denselben  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  die  a-m-NitrosaUcylsäure  darstellen,  deren  Bariumsalz  die 

Formel  (C«H«N02-OH-cbo)^Ba  +  4aq  hat. 

Aus  o-Nitroanilin ,  Salicylsäure  und  Phosphorchlorür  erhielt 
C.  M.  Salicyl'O-nitranilid ,  welches  in  Benzol  leicht,  in  Alkohol 
und  Petroleum  schwer  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  und  Petroleum  krystallisirt  es  in  gelben  Tafeln: 
es  ist  eine  schwache  Säure.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  entsteht 
aus  dieser  Verbindung  ein  Anhydrid,  welches  bei  222,5^  C.  schmilzt 
Diese  Verbindung  ist  in  Benzol   schwer,   in  Alkohol  imd  Aether 

aber  leicht  löslich;  ihre  Formel  ist:  C«H*C^^C-C«H*OH.   Sie  ist 

eine  schwache  Base.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich; das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  und  in  Alkohol 
leicht  löslich. 

Ueber  die  Nitrirungsprodukte  der  m'Chlorsalicylsäure^  welche 
E.  F.  Smith  und  G.»K.  Peirce  ^)  erhielten,  ist  bereits  im  vorigen 
Jahrgang^)  berichtet  worden. 

Zur  Eenntniss  des  Ozybenzamids  theilt  Ludwig  Schulerud') 
mit,  dass  sich  dasselbe  leicht  beim  längern  Stehen  des  Oxjbenzoe- 
Säureäthers  mit  concentrirter  Ammoniaklösung  bildet.  Es  stellt 
dünne,  farblose  Blättchen  vom  Schmp.  167^  (uncorr.)  dar,  die  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Der  Methylester  der  Handelsänre,  aus  Silbersalz  und  CH^J, 
krystallisirt  in  kleinen,  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  Schmp. 
47—48«  (A.  Breuer  und  Th.  Zincke  *)). 

Nitro-Oxymethyltoluylsänre,  C«H»(CH3)(0CH»)C00H,  vgl.  auch 
bei  p-Xylenolmethyläther  und  unter  den  Derivaten  des  Thymols 
und  Carvacrols. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Versuche  *)  über  Hydroxylirung  durci 
direkte  Oxydation  erhielt  Richard  Meyer®)  im  Verein  mit  Albert 
Baur  eine  Oxypropylsnlfobenzoäsänre  durch  Oxydation  von  sulfo- 
(^molsaurem  Kalium  mittelst  Kaliumpermanganat.  Das  Kalisalz 
derselben  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Nadeln   oder    grossei 

SO^K 
rhombischen   Tafeln    und    hat    die   Formel:  C«H»-COOK      -f  aq. 
^«H^OH 

1)  Berl.  Ber.  18,  34.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  369;  1879, 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  886.  379. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  288.  6)  Berl.  Ber.  18,  1495. 

4)  Berl.  Ber.  18,  636. 
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^^"^ 
Beim  Eindampfen   des  Salzes   mit  Salzsäure  findet   eine  Wasser- 

abspaltang  statt,  es  entsteht  das  Kalisalz  einer  ungesättigten  Säure : 

^SO»H 

C^H^-GOOH.     Den  Gegensatz   in   diesem  Verhalten    des  Cymols 

(normalen  Propyltoluol)  und  des  normalen  Propylbenzols  erklären 
die  Verff.  durch  Annahme  einer  molekularen  ümlagerung,  welche 
der  Oxydation  vorangeht  und  welche  bekanntlich  gerade  in  der 
Cymolreihe  schon  öfters  beobachtet  wurde  ^).  —  Das  Cymol  selbst 
liefert  durch  Oxydation  mit  KMnO*  nur  schwierig  Terephtalsäure. 
Oiydirt  man  die  Cymolsulfosäure  mit  Salpetersäure,  so  resultirt 
eine  p-Toluylstdfosäure ^   welche,   aus  ihrem  Bleisalz  mittelst  H^S 

^COOH 
abgeschieden  und  aus  Wasser  krystallisirt,  die  Formel  C^H'-SO'^H 

4-  2H*0  besitzt;  sie  bildet  kleine,  nicht  hygroskopische  Nadeln. 
Das  Ealiumsalz  krystallisirt  mit  IVaH^O,  das  Magnesiumsalz  mit 
7H^0,  das  Bariumsalz  mit  4H>0,  das  Bleisalz  mit  SVa  H^O  und 
das  Silbersalz  mit  1  H*0.  Das  Ämid  krystallisirt  mit  V2  H*0  in 
langen,  feinen ,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  218^.  Diese  Säure 
scheint  mit  der  von  Fisch  1  i  *)  beschriebenen  identisch  zu  sein.  — 
Zimmtsäure^  mittelst  KMnO*  oxydirt,  gibt  entweder  BenzMehyd 
oder  Benzoesäure^  je  nach  den  äusseren  Umständen.  —  Mandel- 
säure C*H^-CH(0H)-C00H  wird  durch  Mn0*K  in  Benzoylameisen- 
säure  übergefÖhrt. 

Emil  Erlenmeyer  ^)  hat  die  Phenyl-a-milchsänre  aus  Phenyl- 
athylaldehyd,  Cyanwasserstoff  und  Salzsäure  dargestellt  *).  Dieselbe 
schmilzt  bei  97 — 98®,  und  ist  in  Wasser,  ebenso  wie  ihr  Zinksalz, 
schwerer  loslich  als  die  Glaser'sche ")  Phenylmilchsäure  (vom  Schmp. 
93°),  welch'  letztere  nach  ihrem  ganzen  Verhalten  und  ihren  Zer- 
setzungsprodukten (grösstentheils  Zimmtsäure,  etwas  Styrol  und 
Styrolzimmtsäure  ®) ,  und  geringe  Mengen  von  CO*)  als  PhenyU 
^'fnilchsäure  aufzufassen  ist  ^).  —  Mit  verdünnter  H*SO*  auf  200® 
erhitzt,  gibt  die  a-Sätire  ein  Condensationsprodukt  von  der  Formel 
C"H*®0*;  beim  trocknen  Erhitzen  über  130®  wird  sie  in  Phenyl- 
äthylaldehyd  und  Ameisensäure  gespalten.  Bezüglich  der  aus  dieser 
Thatsache   gezogenen   theoretischen   Consequenzen    (betr.   die   Con- 


1)  Berl.  Ber.  69  749;  11,  369.  5)  Vgl.  auch  Ann.  Chem  147,  96. 

2)  Berl.  Ber.  12,  615.  6)  Berl.  Ber.  12,  1739;   Jahre«ber.  f. 

3)  Berl.  Ber.  18,  SOS.  r.  Ch.  1879,  416. 

4)  Vgl.  auch  Berl.  Ber.  12,  1607.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  416. 
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stitution   der  Halogenwasserstoffadditionsprodukte   der  Zimmtsaure) 

muss  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 

Einer  zweiten,  ebenfalls  an  theoretischen  Betrachtungen  reichen, 

aber   wenig  thatsächlich  Neues  bietenden  Abhandlung  E.  Erlen- 

meyer's  *)  über  die  Phenylbrommilchsäuren  ist  zu  entnehmen,  dass 

E.  E.  seine  Versuche  ^)  über  die  Einwirkung  von  siedendem  Wasser 

auf  Phenyldibrompropionsäure  und  der  daraus  entstandenen  Phenyl- 

brommilchsäure ,   sowie  über  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

auf  letztere  Säure,   wiederholt   und  dieselben  vollkommen  bestätigt 

gefunden  hat.    Zugleich  diskutirt  der  Yerf.  die  Angaben  Glaaer's') 

und    spricht   seine   Ansicht   dahin  aus,    dass:   1)  Glasers   Phenyl- 

oxyacrylsäure  (entstanden  durch  Behandlung  von  Phenylbrommilch- 

saure  mit  alkoholischem  Kali)  eine  wahre  Oxysäure  sei;   dass  aber 

2)  der  durch  Destillation  der  freien  Phenyloxyacrylsäore  erhaltene 

und  von  Glaser  für  Oxystyrol  gehaltene  Körper  nichts  als  Phenylr 

äthylaldehyd  sei,  wie  dies  auch  A.  Baeyer  vor  einiger  Zeit  bereits 

Ihm  mitgetheilt  habe. —  Der  Aldehyd  hat  die  Formel:  C^H^.CH*. 

GHO.     Man   erhält   ihn   nach  E.  E.   am   besten  durch  Destillation 

von  1  Mol.  Phenylbrommilchsäure  mit  Va  Mol.  kohlensaures  Natron 

und  15  Gewichtstheilen  Wasser. 

GH' 
Hydratropasänre  C®H'*-CH'.^„    gibt   nach  A.  Ladenbnrg 

und  L.  Rügheimer^)  durch  Oxydation  mittelst  übermangansaurem 
Kali  nicht  Tropasäure,  sondern  Ätrolactinsäure  (Schmp.  93,5 — 94*; 
aus  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  krystallisirend).  Hiernachhalten  A.  L. 

GH» 
und  L.  R.  die  Formel :  C*H'*-C-.OH  für  Ätrolactinsäure  wahrschein- 

^COOH 

lieber  als  die  von  Fittig  und  Wurster**)  angegebene: 

CH^OH 
C^H'^-CH(^QQg    .     Ebenso  wäre  nach  A.  L.  und  L.  R.  die  Tropa- 

.CH^OH 
OOH 
CH« 
C«H'*-C-OH      ,   wie  Fittig  und  Wurster  angeben.  —  Durch  De- 

^COOH 
stillation   mit   concentrirter  Salzsäure   und  Abtreiben    mit  Wasser- 
dämpfen spaltet  sich  die  Ätrolactinsäure  in  Wasser  und  Airopasmre: 


säure  als  C*'H*CHA^^^tt      aufzufassen  und  nicht  als 


1)  Berl.  Ber.  18,  305.  4)  Berl.  Ber.  18,  373. 

2)  Vgl.  Zeitschr.  f.  Chemie  1864,  546.      6)  Ann.  Ch.  195,  145;   Jahreeber.  1 

3)  Ann.  Ch.  147,  98.  r.  Ch.  1879,  417. 
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C'H*-C^J^^„.     (Atrolactinsaure   und    Glasers    Phenylmilchsäure 

können  also  nicht  identisch  sein,  wie  Fittig  ^)  vermuthete.)    Durch 

Addition  von  1  Mol.   unterchloriger  Säure  geht  die  letztere  über 

CH^OH 
in  Chlortropasäure:  C*H*_CCl(p^^„  .     Dieselbe  ist  leicht  loslidi 

in  Wasser,  schwer  dagegen  in  kaltem  Benzol  und  besitzt  den 
Schmp.  128—130®.  In  stark  alkalischer  Losung  wird  sie  durch 
Zinkstaub  und  Eisenfeile  reducirt  zu  Tropasäure :  Damit  ist  es  also 
gelungen  die  Hydratropasäure ,  Atrolactinsaure,  Atropasäure  und 
Tropasäure  der  Reihe  nach  in  einander  überzuführen.  In  einer 
zweiten  Abhandlung  ^\  theilen  A.  L.  und  L.  R.  die  Synthese  der 
Atropasäure  und  somit  auch  der  Tropasäure  mit.  Die  Verff.  gingen 
vom  Dichloräthylbeneol  C*H'^_CC1*-CH'  aus,  welches  sie  nach  An- 
gaben Friedeis  •)  durch  Einwirkung  von  PCI**  auf  Acetophenon 
darstellten.  Zur  Reinigung  wurde  das  aus  1  Mol.  Acetophenon  und 
1  Mol.  PCI'  erhaltene  Reactionsprodukt  in  Wasser  gegossen  und 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Das  ölige  Chlorid  wurde  dann  abge- 
hoben und  so  verwendet.  A.  L.  und  L.  R.  digerirten  nun  die  aus 
20  gr  Acetophenon  erhaltene  Chloridmenge  mit  16  gr  ECN  und 
160  gr  50  %igem  Alkohol  48  Stunden  lang,  zuletzt  unter  gelindem 
Erwärmen.  Nach  dem  Abtreiben  des  Alkohols,  Kochen  mit  viel 
überschüssigem  Ba(OH)*,  Ansäuren  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches  nach  weiterer  Reinigung 
eine  Erystallmasse  lieferte.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroi'n 
resultirten  kleine  säulenförmige  Krystalle  vom  Schmp.  69,5 — 62®, 
welche  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Die  Verff.  be- 
zeichnen sie  (unter  Vorbehalt  weiteren  experimentellen  Nachweises) 

_CH» 
als  äthylirte  Atrolactinsaure:  C^H'^C^OC^H*.     Diese   Säure   geht 

^COOH 
durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  (3  Vol.  rauchende  Säure 
spec.  Gew.  1,19-  und  1  Vol.  Wasser)  noch  leichter  als  Atrolactin- 
saure selbst  in  Atropasäure  über.  Die  so  erhaltene  Atropasäure 
zeigt  in  reinem  Zustand  den  Schmp.  105,6—107,6*^,  zeigt  ferner 
die  charakterischen  Krystallisationsformen  der  gewöhnlichen  Atropa- 
säure und  geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Isatropasäure 
über.  Aus  der  Atropasäure  wird  dann  auf  dem  oben  angegebenen 
Wege  Jcünstliche  Tropasäure  dargestellt. 

1)  Ann.  Ghem.  IM,  155.  3)  Bull.  soc.  ohim.  1858  1,3;   Berl. 

2)  BerL  Ber.  18|  2041.  Ber.  8,  396. 
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Die  Oxymesitylensäure  Fittig^s  entsteht  bemerkenswerther 
Weise  quantitativ  beim  Schmelzen  des  mesitylendisulfosaaren  Ealis 
(siehe  dies)  mit  EOH  (auch  NaOH).  Das  Bariumsalz^  weiche  seide- 
glänzende Blättchen,  enthält  6  Mol.  H^O,  während  F.  ein  solches 
mit  6H^0  als  harte  Blätter  beschreibt  (L.  Barth  und  J.  Herzig*)). 
2jwischenprodukte  entstehen  beim  Schmelzen  nicht. 

E.  Baumann')  zeigt,  dass  Hydro-p-enmar säure  und  wahr- 
scheinlich auch  P'Oxyphenylessigsäure  (a-Homo-p-oxybenzoesaure) 
im  normalen  menschlichen  Harn  enthalten  ist.  um  zu  erfahren  ob 
etwa  die  letztere  Säure  aus  einem  Homologen  des  Tyrosins  entstehe, 
ähnlich  wie  die  Hydro-p-cumarsäure  aus  Tyrosin  bei  der  Faulniss, 
wurde  die  Darstellung  eines  Homologen  des  Tyrosins  aus  Harn 
versucht ,  jedoch  ohne  Erfolg.  Femer  wurde  constatirt ,  dass  die 
einem  Menschen  eingegebene  Hydro-p-cumarsäure  im  Organismus 
zum  grössten  Theile  verschwindet,  zu  einem  sehr  kleinen  Theil 
unverändert,  zu  einem  weiteren  kleinen  Theil  in  Form  eines  Phenols 
im  Harn  ausgeschieden  wird.  Es  scheint  daher ,  dass  die  p-Oxy- 
phenylessig säure  kein  Zwischenprodukt  bei  der  Zersetzung  der  Hydro- 
p-cumarsäure  durch  Fäulniss,  bei  welcher  bekanntlich  in  letzter 
Linie  p-Eresol ")  entsteht,  ist ;  ebenso  ist  es  unwahrscheinlich,  dass 
die  Hydro-j)-cumar8äure  ein  Zwischenprodukt  der  Zersetzung  des 
Eiweisses  auf  den  Weg  zur  Bildung  von  p-Oxyphenylessig^nre  ist 
Auch  über  Skatol-  und  Indobildung  macht  E.  B.  einige  BemerknngeL 

E.  V.  Lippmann  und  R.  Lange  ^)  haben  die  Oxyenminsaue 
ausführlich  untersucht.  Sie  stellten  zunächst  durch  Oxydation  von 
rohem  Cuminol  mittelst  HNO'  Cuminsäure  (Schmp.  114®)  dar, 
nitrirten  diese  in  der  Kälte  und  reducirten  die  Nitrocumin^ore 
(Schmp.  168®).  Die  Reduction  geschah  entweder  mittelt  H*S  in 
ammoniakalischer  Lösung  oder  durch  längeres  Kochen  mit  Salz- 
säure. Die  im  ersten  Falle  mittelst  Essigsäure,  im  zweiten  mittelst 
Natronlauge  frei  gemachte  Amidocuminsätire  schied  sich  in  öligen, 
bald  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  aus.  Die  reine  Säure  (aus 
Wasser  umkrystallisirt)  schmilzt  bei  129®.  —  Das  Silbersalz  ist  ein 
weisser  flockiger,  im  Dunkeln  beständiger  Niederschlag,  das  Zink- 
salz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  bräunlichen  Nadeln.  — 
Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  der  Amidosäure  mit  Jodäthyl  auf 
105®  so  erhält  man  das  jodwasserstofTsaure  Salz   der  Äethyhmiäo- 


1)  Wien.  Monateh.  1,  807.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879.  349, 

2)  Berl.  Ber.  18 ,  279;    Z.  phys.  Ch.      4)  Bari.  Ber.  18, 1660;  Wien.MoBAt^ 
4,  304.  1,  216. 
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cuminsäure^  welche  aber  bei  dem  Versuche  sie  mittelst  Alkalien 
abzuscheiden  in  eigenthümlicher  Weise  zersetzt  wird.  Es  entsteht 
nämlich  eine  stickstofffreie  Säure,  welche  ein  himbeerrothes ,  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches,  bei  140®  schmelzendes,  krystallinisches 
Pulver  darstellt  und  wahrscheinlich  Aethyloxycuminsäure  ^)  ist.  Ihr 
Silbersalz  ist  ein  rother,  am  Licht  sich  schwärzender,  ihr  Kalisalz, 
ein  rother  in^Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Die  OxycHmin- 
säure  wird  durch  wiederholtes  Einleiten  von  NO  in  eine  ganz 
neutrale  Losung  des  Nitrats  oder  Ghlorhydrats  der  Amidosäure, 
oder  auch  einfach  in  eine  wässrige  Losung  der  Amidosäure,  dar- 
gestellt. In  sauren  Losungen  (wie  Cahours  angibt^))  entsteht 
nach  E.  y.  L.  und  R.  L.  als  Nebenprodukt  eine  bei  172®  schmelzende 
Säure  *).  Die  reine  Oxycuminsäure  bildet  farblose  Prismen  vom 
Schmp.  138—140®.  Das  Bleisalz  ist  hellgelb,  das  Silbersalz  farblos. 
Das  Gadmiumsalz  ist  in  Aether  löslich.  Diese  Oxycuminsäure  ist 
mit  der  von  Barth  *)  aus  Thymol  dargestellten  Thymooxycumin- 
säure  (Schmp.  141®)  «völlig  identisch.    Nach  der  Ansicht  von  E.  v. 

COOH  (1) 
L.  und  R.  L.  ist  demnach  die  Formel:  C«H»-OH       (3)   für  Ihre 

*"C»H^    (4)  . 
und  V.  B/s  Säure  als  sicher  anzunehmen. 

Hitro-Oxymethylpropylbenzoösäure,  C®H«(C«H^)(OCH')COOH, 
vgl.  Derivate  des  Carvacrols. 

lieber  isomere  Oxyuvitinsäure  liegen  (sich  zum  Theil  wider- 
sprechende) Angaben  vor  von  G.  Böttinger  *)  und  Oscar  Jacob- 
sen  ^).  C.  B.  bezeichnet  seine  Säuren  als  a-  =  und  ß-Säure  und 
erhält  sie  durch  Reduktion  der  beiden  Nitrouvitinsäuren  und  Hydro- 
xylirung  der  erhaltenen  Amidosäuren  durch  HNO'.  Die  a-Säure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  und  schmilzt  gegen  278® 
unter  Zersetzung.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Benzol,  Petro- 
leumäther und  Chloroform.  Der  Dimethyläther  krystallisirt  aus 
heissem  wässrigem  Alkohol  in  langen  Nadeln  oder  glänzenden  Blätt- 
chen  und  schmilzt  bei  129 — 130® ;  er  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Die  ^Säure  ist  ebenfalls  in  siedendem  Benzol  und  Petroleumäther 
fast  unlöslich,  leichter  dagegen  in  siedendem  Chloroform.  0.  J. 
bezeichnet  seine  Säuren  als  o-p-  und  Di-o-oaryuvitinsäure.  Erstere 
wird  durch  Schmelzen   von  Mesitol   oder  o-Oxymesitylensäure   mit 


1)  Die  Yerff.  behalten  sich  eine  aus-  3)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1879,  396. 
föhrliche  Untersuchung  derselben  4)  Berl.  Ber.  18,  1933  und  2345. 
vor.  5)  Berl.  Ber.  18,  2050. 

2)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  689  322. 
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Kali  erhalten,  letztere  auf  dieselbe  Weise  aus  SuIfaminaTitin- 
säure.  Die  Di-o-säure  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  15§- 
lich  und  bildet  lange,  baumförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei 
ca  230^  erweichen  und  sich  zersetzen.  Bei  vorsichtigem  Elrliitzen 
ist  die  Säure  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar.  Durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  200^  wird  p-Eresol  abgespalten.  Der  Dtmethyl- 
äther  schmilzt  bei  79®  C.  —  Die  o-p-Säure  ist  dagegen  selbst 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  bildet  derbe,  kleine, 
rhomboederähnliche  Krystalle,  erweicht  und  schmilzt  bei  280 — 290® 
unter  Zersetzung  und  ist  ebenfalls  bei  vorsichtigem  Erhitzen  subli- 
mirbar. Durch  Salzsäure  wird  o-Kresol  abgespalten.  Der  Dimethyl- 
äther  schmilzt  bei  128®.  Es  ist  also  keine  dieser  beiden  Sauren 
mit  denjenigen  Böttingers  ganz  in  Einklang  zu  bringen.  G.  B. 
will  seine  a-Säure  mit  der  o-p-Säure  0.  J.*s  als  identisch  ange- 
sehen wissen;  betreffs  der  Diskussion  über  Identität  oder  Nicht- 
identität  müssen  wir  indessen  auf  die  oben  citirten  Abhandlungen 
selbst  hinweisen. 

M.  Conrad  *)  gelangte  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche 
über  die  Synthesen  mittelst  Malonsäureester  zu  einer  neuen  Syn- 
these der  Zimmtsäure  und  Fhenylmilchsäure,  Bringt  man  zu  einer 
gut  abgekühlten  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  NatriumäthyUi 
1  Mol.  Chlormalonsäureester  (Sdp.  222®)  so  entsteht  Natriumchhr- 

malonsäureester:  c^^^r\r\nmh^  welcher  durch  Digestion  (gq^en 
Ende  der  Operation  auf  dem  Wasserbade)  mit  1  Mol.  Benzylchlorid 
glatt  in   Beneylchlormalonsäureester  ri^^\«noraTT»    ^^* 

geführt  wird.  Nach  dem  Verseifen  dieses  Esters  mit  Kalilauge 
scheidet  sich  beim  Ansäuren  mit  Salzsäure  krystalline  Zimmtsäure: 
C®H^CH=CH-COOH,  ab,  welche  abfiltrirt  und  durch  ümkry- 
stallisiren  gereinigt  wird  (Schmp.  132®).  Aus  dem  mit  NH*(OH) 
neutralisirten  Filtrat  erhält  man  durch  Fällen  mit  CaCl^  ein  Ealk- 
salz.    Die  aus  demselben  durch  HCl  abgeschiedene  und  durch  Um- 

krystallisiren  gereinigte  Säure  besitzt  die  Formel:  TTO/^^WlnR 

=  Benzylhydroxymalonaäure.  Sie  schmilzt  bei  143®  und  geht  da- 
bei unter  CO* -Abspaltung  in  Fhenylmilchsäure  über,   welche  mit 

der    Phenyl-a-milchsäure   Erlenmeyers*):    C^H'^^CH^-CCTq« 


1)  Berl.  Ber.  18,  2159.  2)  ßerl.  Her.  I85  303;  Tgl.  pag.  371. 
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identisch  ist  und  wie  diese  den  Schmp.  98^  besitzt.  —  Beim  Er- 
wärmen des  Natriumchlormalonsäareesters  f&r  sich,  entsteht  Dicar- 

— ""     COOC^H* 
bofitetracarbonsäureester:    C=C;^(V)oc"H*   ^^^selbe  ist  in  Wasser 

unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich  und  bildet  gut  aus- 
gebildete monokline  Prismen,  welche  bei  57®  schmelzen  und  bei 
328®  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden.  —  M.  C.  will  die  Zer- 
setzungisprodukte  desselben  näher  studiren. 

Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  Protocateohnsäure 
von  Max  Gruber  *). 

Die  auffallende  Bildung  von  Protocatechusäure  ')  beim  Schmelzen 
von  a-Phenoldisulfosäure  (siehe  diese)  mit  NaOH  ist  für  die  Natron- 
schmelze charakteristisch;  EOH  erzeugt  sie  nicht  (L.  Barth  und 
M.  V.  Schmidt»)). 

üeber  ÄbJcömmlinge  des  Besarcins  veröfiTentlichen  Ferd.  Tie- 
mann  und  A.  Parisius  *)  ausführlich  Ihre  interessanten  Versuche. 
Die  Yerff.  schlagen  vor,  die  drei  isomeren,  von  dem  Besarcin  sich 
ableitenden  Dioxybenzoesäuren,  zum  Unterschiede  von  den  übrigen 
Isomeren,  Besorcylsäuren  oder  Besorcincarhonsäuren  zu  nennen, 
und  sie  als  a-,  ß-  und  y-Saure  zu  unterscheiden. 

OH  OH  OH 

COOH^  ^  ^         ^S  ^         ^OOOH 

OH  HOOO  OH  OH 

a-  ß-  Y-Resorcylsaure. 

Es  sind  also  die  seither  dargestellten  hierher  gehörigen  Dioxy- 
benzoesäuren in  folgender  Weise  zu  bezeichnen: 

I.   Die  von  Barth  und  Senhofer  *)  aus  a-Disulfobenzoesäure 

^OH      (1) 
dargestellte  a-Dioxybenzoesäure  ist  a-SesoroyUäure  C*H»-OH      (3). 

^COOHTö) 

IL  Die  von  Ascher  •)  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure,  von  Blom- 

strand  ^)  aus  Toluoldisulfosäure,  von  Tiemann  und  Reimer®)  aus 

ümbelliferon  und  Resorcylaldehyd,  von  Senhofer  und  Brunn  er  •) 

aus  Resorcin   und  kohlensaurem  Ammoniak  (schwierig  lösliche  der 


1)  Wien.  Ber.  79,  II  119  j  vgl.  Jahreeb.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  319. 
f.  r.  Ch.  1879,  396.  6)  Ann.  Chem.  161,  7. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  316.  7)  Berl.  Ber.  6,  1088. 

3)  Wien.  Ber.  79,  II  633.  8)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  421. 

4)  Berl  Ber.  18,  2854.  9)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  819. 
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beiden  Säuren)  dargestellten  Diozybenzoesäuren  sind  nach  sorg- 
fältigen vergleichenden  Untersuchungen  identisch  und  ab  ß-jResor- 

cylsäure  C«H»(OH)(OH)(COOH)  zu  bezeichnen. 

III.  Die  leicht  losliche  der  beiden  vonSenhofer  und  Brunner*) 
aus  Resorcin  und  kohlensaurem  Ammoniak  erhaltenen  Dioxybenzoe- 

_0H      (1) 
säuren  ist  r-Besorcylsäure  C*H'-OH      (3).    Auf  die  theoretischen 

^C00H(2) 
Betrachtungen  der  Versuche,  durch  welche  die  angegebenen  Cod- 
stitutionsformeln,  insbesondere  die  Constitution  der  ß-Resoreylsanre, 
controlirt  und  sicher  festgestellt  werden,  können  wir  bei  der  Ten- 
denz dieser  Berichte  nicht  näher  eingehen;  wir  referiren  deshalb 
nur  über  das  Thatsächliche  und  verweisen  im  übrigen  auf  die  Ab- 
handlung selbst.  Der  Uebersichtlichkeit  halber  sind  manche  Ver- 
bindungen, über  welche  bereits  früher  berichtet  wurde,  hier  noch- 
mals kurz  angeführt.  —  ^-Resorcylsäure ,  C«H»(OH)(OH)(C00H), 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  von  1  Th.  Resorcylaldehyd  mit  10  TL 
Ealihydrat  bei  160—190®  erhalten,  bildet  glänzende  Nadeln,  deren  Krj- 
stallwassergehalt  je  nach  den  Erjstallisationsbedingungen  schwankt 
Sie  schmilzt,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  bei  204 — 206®  und  ze^ 
föllt  dabei  in  Resorcin  und  CO'.  Ihre  wässrige  Losung  gibt  mi 
Fe*Cl®  eine  rein  rothe  Färbung,  —  Die  Methyläther  des  Besorms^) 
erhält  man  am  besten  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  die 
Natriumsalze  des  Resorcins  in  methylalkoholischer  Losung.  Man 
trennt  die  beiden  Aether  durch  10  ®/oige  Natronlauge ,  in  welcher 
der  Monomethyläther  sich  löst,   während   der  Dimethyläther  nicht 

1  8 

gelöst  wird.  —  Monomethylresorcin  C®H*(OH)(OCH*)  wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Ansäuren  und  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen  und  durch  fraktionirte  Destillation  gereinigt  (Aasbeate 
ca  23  ®/o  des  Resorcins).  Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  a.  d.  Luft  gelb 
werdend,  bei  243 — 244®  siedend.  In  heissem  Wasser  ziemlich  los- 
lich, in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältniss.  Dw 
wässrige  Lösung  gibt  mit  Fe*Cl®  eine  schwach  violette  Färbung. 
Der  reine  Aether  ist  mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig,  reichlich 
aber   bei   Gegenwart   des   Dimethyläthers.  —  TribrommonmäifV 

resorcin,  C«HBr*(OH)(OCH»)  bildet  feine  weisse,  bei  104®  schmel- 
zende, in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  lösliche  und  in  Wasser 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  819.  2)  Vgl.  auch  JahreBb.£r.  GL  1877,  S1& 
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anloflliche  Nadeln.  —   Monomethylresorcinschwefelsaures   Kalium^ 

C«H*(OCH5)(OS03K),  aus  5  Th.  Monomethylresorcin  und  2,26  Th. 
Kalihydrat  (in  wenig  Wasser  gelöst)  und  5,2  Th.  Kaliumpyrosulfat, 
bildet  weisse,  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  lösliche  Blättchen, 
welche  durch  Säuren   leicht   zersetzlich  sind.  —  Dimethylresorcin^ 

C*H*(0CH«)(OCH»).  Seine  Darstellung  ist  oben  angegeben.  Der 
Aether  bildet  eine  leicht  bewegliche  aromatische  Flüssigkeit,  welche 
bei  214®  siedet  und  mit  Wasserdämpfen  l^eicht  flüchtig  ist.    Dibrom- 

methylresorcin,  C«H»Br2(0CH»)(0CH»)  bildet  dünne  Nadeln,  welche 
allmählig  zu  einem  Pulver  zerfallen  und  bei  141®  schmelzen;  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Die  Aide" 
hydabkömmlinge  des  Monomethylresorcins  werden  am  besten  erhalten, 
wenn  man  5  Th.  Monomethylresorcin  und  80  Th.  Natriumhydrat  in 
500  Th.  Wasser  löst  und  unter  allmähligem  Zufügen  von  80  Th. 
Chloroform  4Va — ^B  Stunden  am  Rückflusskühler  kocht.  Die  ge- 
bildeten Aldehyde  werden  aus  der  Reaktionsmasse  durch  Ansäuren 
mit  fl^SO*,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Fällen  mittelst  wässrigen 
Natriumbisulfits  isolirt  und,  nachdem  man  sie  aus  der  Doppelver- 
bindang  durch  abermaliges  Ansäuren  mit  H^SO^  und  Ausschütteln 
mit  Aether  frei  gemacht  hat ,  folgendermassen  getrennt :  Der  vier 
Äldehydverbindungen  enthaltende  Abdunstungsrückstand  der  ätheri- 
schen Lösung  wird  mit  Wasserdämpfen  destillirt:  Produkt  a  bleibt 
im  Kolben  zurück.  Die  übergegangenen  Verbindungen  werden  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdunstet.  Der  Rückstand 
wird  mit  kaltem  Ligroin  ausgezogen:  Produkt  b  bleibt  zurück. 
Von  den  im  Ligroin  gelösten  Körpern  ist  der  eine  c  in  siedendem 
Wasser  löslich,  der  andere  d  unlöslich.  o^Methoxy-p^xybenealdehydy 

C«H'(c6h)(0CH«)(0H)  ist  das  Produkt  a.  Er  bildet  nnch  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  farblose,  glänzende  Blättchen,  welche 
bei  153^  schmelzen,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich,  weniger  in  siedendem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin  und  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung.   p-Methoan/saUcyl- 

aMehyd,  C«H3(COH)(OH)(OCH8)  bildet  das  Produkt  d.  In  reinem 
Zustand  stellt  der  Aldehyd  weisse,  glänzende  bei  62—63®  schmelzende 
Blättchen  dar,  welche  sehr  leicht  flüchtig  sind.  Er  riecht  sehr 
angenehm  aromatisch,  ist  in  Ligroin,  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
leicht  löslich,  in  Wasser  aber  fast  unlöslich  und  gibt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  roth violette ,   mit   Alkalilaugen  und  Ammoniak  eine 
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tiefgelbe  Färbung.  —  Das  Produkt  b  ist  arM<momeOii/lres(^m' 
dialdthyd,  C«H>(COH)«(OH)(OCH'^):  Weisse  Nadeln  vom  Schmp. 
179^;  loslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Durch  Natronlauge  und  Ammoniak  tritt 
eine  schwachgelbe,  durch  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung  ein 
P^Monomethylresorcindialdehyd  (Produkt  c).  Feine,  wei8se  Naddn 
vom  Schmp.  88 — 89®,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  and 
Ligroin ,  in  kaltem  Wasser  nur  schwierig,  in  heissem  leichter  lös- 
lich. —  Diese  Aldehyde  zeigen  weitere  charakteristische  Unter- 
schiede im  Verhalten  ihrer  schwach  ammoniakalischen  Losnngeo 
gegen  Bleiacetat,  Silbernitrat  und  Kupfersulfat.  —  o-Methoxy- 
p-oxybenzaldehyd  und  ß-Resorcylaldehyd  liefern  beide  bei  der  Be- 
handlung mit   Kalihydrat  und  Jodmethyl   ein  und   denselben  Di- 

methyU^-resorcylaldehyd,  C«H»(COH)(OCH»)(OCH«) ,  als  einen  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol,  Aetber. 
Benzol  und  Ligroin  leicht  loslichen,  bei  68 — 69®  schmelzenden 
Körper ,  welcher  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaktion  gibt.  - 
Aus  dieser  Thatsache  ziehen  F.  T.  und  A.  P.   den  Schluss,  dass: 

OH 

ß-Resorcylaldehyd    die   CJonstitution :  <^         ^      ß-Resorcjl- 

HOO           OH 
OH  ^CHäCH-CO 

säure  ^         ^     und  ümbelliferon      ^        ^o ' 

hooo       oh  ho 

haben  müssen.  —  Bei  der  Methylirung  des  ß-Resorcylaldehyds  ent- 
stehen stets  auch  grössere  Mengen  von  p-MethcaysaUcylaldtiiifi 
und  sehr  kleine  Mengen  von  O'Mefhoxy-p'Oxyhenealdehyd  ^).  Beide 
Verbindungen  sind  isomer  mit  Vanillin ,  welches  also  nach  F.  T. 
und  A.  P.  als  m'Methoxy-P'Oxyhenealdehyd  aufsufassen  ist  - 
Für  die  beiden  oben  erwähnten  isomeren  Methylresorcindidldekfii^ 
sollen  die  Constitutionsformeln  noch  festgestellt  werden.  —  Äcet^ 

methoxy'p-oxyhenecMehyd,  C«H»(c6h)(0CH»)(0C*H»0),  entetebt 
leicht  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  in  ätherischer  Losung 
auf  das  Kaliumsalz  des  bezüglichen  Aldehyds.  Der  acetylirte  Alde- 
hyd bildet  büschelförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmp.  86^  welche 
unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Beniol 
und  Chloroform  sind.  Beim  direkten  Acetyliren  des  Aldehyds  ent- 
steht die  Verbindung:  C«H»[CH(OC»H»0)»](OCH«)(OC«H»0).  Oxy- 
1)  Vergleiche  oben. 
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dirt  man  den  Acet-o-methoxy-p-oxybenzaldehyd  in  Wasser  snspen- 
dirt,  mittelst  sehr  verdünnter  Kaliumpermanganatlösnng,  so  entsteht: 

0'Melhoxy-P'Oxyhenjsoesäure%  C«H«(COOH)(OCH»)(OH) ,  welche 
leicht  in  Wasser  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirbar  ist.  Sie 
gibt  mit  Fe^Gl^  keine  Farbenreaktion.    Die  isomere  p-Methoxysäli- 

cylsäurey  C«H»((X)OH)(OH)(OCH») ,  lässt  sich  nicht  aus  dem  ent- 
sprechenden  Aldehyd  auf  diese  Weise  darstellen.  Lässt  man  aber 
auf  das  sekundäre  Natriumsalz  der  ß-Resorcylsäure  in  methylalko- 
liolischer  Lösung  Jodmethyl  einwirken,  so  entsteht  im  wesentlichen 

der  primäre  Aether  C«H»(C!o6cH«)(OH)(OCH»),  welcher  beim  Ver- 
seifen mit  Kalilauge  das  Kalisalz  der  p^Methoxysalicylsäure  liefert. 
Diese  Säure  wird  in  weissen,  bei  154^  schmelzenden  Nadeln  erhalten, 
ist  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in  heissem,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  rothviolette  Färbung.  Ihr  Bleisalz  und  Silbersalz  sind  weisse 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge.  Das  neutrale  Barium- 
salz ist  leicht  löslich,  ein  basisches  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Behandelt  man  das  tertiäre  Natriumsalz  der  ß-Resorcylsäure  in 
dieser  Weise,  so  entstehen  nur  kleine  Mengen  des  correspondirenden 
tertiären  Methyläthers,  welcher  beim  Verseifen  in  DimethyU^-resor" 

cyhäure:  C«H»(COOH)(OCH»)(OCH»)  übergeht.  Diese  Säure  ent- 
steht aber  leicht  durch  Oxydation  des  Dimethyl-ß-resorcylaldehyds 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  sehr  yerdüunter  wässriger  Lösung. 
Sie  bildet  feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln. vom  Schmp. 
108^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  keine  Färbung.  Das  Silber- 
salz krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln ; 
das  fileisalz  bildet  einen  weissen  krystallinen,  das  Kupfersalz  einen 
blaugrünen,  amorphen  Niederschlag.  Das  Zinksalz  ist  ziemlich  lös- 
lich, Barium-  und  Galciumsalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
üebersicht  der  Verbindungen: 

ß-Resorcy  Isäure : 

C«H«(COOH)(OH)(OH)  Schmp.  204— 206^ 

p-Methoxysalicylsäure  o-Methoxy-p-oxybenzoesäure 

C*H»(C0bH)(0H)(0CH»)  C«H»(COOH)(OH)(OCH») 

Schmp.  164^ 


1)  Diese  Säure  soll  noch  genauer  unteraucht  werden. 
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Dimethyl-ß-resorcylsaure 

C*H«(cd0H)(0CH»)(0CH«) 
Schmp.  108^ 

ß-Resorcylaldehjd 
C«H«(c6h)(0H)(0H)  Schmp.  134— 136^ 

p-Methoxysalicylaldehyd  o-Methoxy-p-oxybenzaldehyd 

C«H«(c6h)(0H)(0CH«)  C«H»(cbH)(OH)(OCH») 

Schmp.  62— 63^  Schmp,  153^ 

Acet-o-methoxy  -  p  -  oxybenzal- 
dehyd 

C«H«(c6h)(OCH«)(OC*H'0) 
Schmp.  SB*». 

Dimethyl-ß-resorcylaldehyd 

C«H»(c6h)(0CH»)(0CH») 
Schmp.  68— 69^ 

OrcinoarbonBänre  (Pseudoorsellinsäure)  wird  nach  H.  Schwan^) 
erhalten,  indem  man  aus  reinem  krystallisirtem  Orcin  durch  Schmeizen 
mit  Ealihydrat  (am  besten  unter  Zusatz  von  grobkörniger  Hok- 
kohle)  trockenes  Orcinkalium  darstellt  und  dieses,  nachdem  man 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  H-Gas  bei  230—240®  auch  die 
letzten  Wasserspuren  entfernt  hat,  längere  Zeit  im  trockenen  CO^- 
Strom  auf  250—260®  erhitzt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  m- 
gelaugt,  die  Säure  mittelst  HCl  gefallt  und  unter  Zusatz  von  Thiff- 
kohle  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  Man 
erhält  so  feine  weisse ,  sichelförmig  gekrümmte  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  schwer ,  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  loslici 
sind  und  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  erzeugen.  Beim 
Schmelzen  entweicht  CO^  und  es  wird  wieder  Orcin  gebildet.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  Orcincarbonsäure  ist  mit  der  von  Sen- 
hofer  und  Brunner  ^)  dargestellten  vollständig  identisch. 

Methylenkaffeesänre,  C«H8(<9)CH«)-CH=CH-COOH  wird  durch 

Kochen  von  Piperonal  (dem  Aldehyd  der  Piperonylsäure)  mit  essig- 


1)  Berl.  Ber.  18y  1643.  2)  Vgl.  pag.  868. 
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saarem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (G.  Lorenz  ^),  Sie 
bildet  feine  mikroskopische  Erystalle,  welche  bei  232^  schmelzen  und 
in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  dag^en  leicht  lös- 
lich sind.  Die  untersuchten  Salze  dieser  Säure  sind  mit  Ausnahme 
der  Alkali-  und  des  Bariumsalzes  in  Wasser  schwer  löslich;  das 
Silbersalz  schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Durch  nas- 
cirenden   Wasserstoff  (Na-Amalgam)    geht   sie   in   Methylenhydro- 

kaffeesänre,  C«H»/(^CH^)-CH«-CH»-(X)OH,  über.    Die  Hydrosäure 

ist  in  Wasser  ziemlich  löslich;  sie  bildet  lange  weisse  Nadeln  von 
84®  Schmp.  Aus  Aether  erhält  man  grosse  farblose  Erystalle.  Die 
Salze  des  Cu,  Pb  und  Zn  sind  ebenfalls  in  Walser  schwer  löslich; 
das  Silbersalz  bildet  aus  heissem  Wasser  krystallisirt ,  glänzende 
Flitterchen.  Auf  dieselbe  Weise  wie  die  Methylenkaffeesäure  erhält 
man    ihre   nächste    homologe,    die    Methylen- cL-homcikaffeesäure^ 

C«H»(<^CH«).C&=C!<^^Q^,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist.     Alis 

verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  kleinen  farblosen  Prismen, 
welche  bei  192 — 194®  schmelzen.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  h&i 
alle  ganz  oder  nahezu  unlöslich,  ausgenommen  das  Barium-  und 
die  Alkalisalze.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser.  Durch  Reduktion  mittelst  Natriumamalgam  entsteht  aus 
dieser  Säure  die  Methylen-o^homohydrokaffeesäure.  Sie  ist  in  Wasser 
schwieriger  löslich  als  die  Methylenhydrokaffeesäure,  aber  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  krystallisirt  in  dicken,  gelb- 
lichen Prismen  vom  Schmp.  77®.  Das  Silbersalz  ist  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  beständig.  Die  Salze  der  Schwermetalle  (Cu,  Pb,  Zn) 
sind  in  Wasser  (selbst  heissem)  sehr  schwer  löslich.  —  In  der 
Abhandlung  betont  G.  L.  weiter  noch  die  Beziehungen  dieser  Säuren 
zur  Piperonylsäure  einerseits  und  zur  Hydropiperin-  und  Piperin- 
säure  andererseits,  worauf  wir  hiermit  aufmerksam  machen. 

Eäne  neue  Beaktion  auf  Oallnssänre  empfiehlt  W.  L.  Dudley  ^). 
Eine  Lösung  von  pikrinsaurem  Ammon  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Losung  von  Gallussäure  eine  zuerst  rothe,  allmählig  grün  werdende 
Färbung.  Pyrogallol  und  Tannin  geben  mit  Ammoniumpikrat  eine 
rothe,  sich  nicht  wesentlich  ändernde  Farbe. 

CondensationsproduJete  der  Gallussäure,  J.  Oser  und  Fr. 
Bocker»). 


1)  Berl.  Ber.  I89  756.  19,  484. 

2)  Amer.  Ch.  J.  2,  48;  Z.  anal.  Ch.      8)  Wien.  Ber.  79,  H,  148. 
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Ein  Patent  der  chemischen  Fabrik  vormals  E.  Schering  ^)  be- 
zieht sich  auf  die  Darstellung  krystallnadelähnlicher  Oerbianre. 

Hugo  Schiff  ^)  vertheidigt  seine  früheren ')  Angaben  flber 
die  Digallussäure  gegenüber  den  Erwiderungen  P.  Freda's  *)  und 
behauptet,  sie  durch  wiederholte  Versuche  vollkommen  besiätigt 
gefunden  zu  haben.  —  Hinsichtlich  der  näheren  AusfAhrongen, 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

STYEOLGRUPPE. 

Fr.  Landolph^)  gibt  im  Anschluss  an  seine  früheren  Unter- 
suchungen eine  kurze  Zusammenstellimg  der  seither  von  ihm  dar- 
gestellten Anetholderivate.  Zugleich  erwähnt  Fr.  L.  dass  er  keinen 
Orund  mehr  habe,  seine  eigene  Theorie  über  die  Constitution  des 
Anethols  aufrecht  zu  halten,  nachdem  die  Untersuchungen  Per- 
kins  *)  die  bereits  von  Ladenburg  ^)  angenommene  Gonstitutions- 

formel:  C^H^^ppg  als  unzweifelhaft  richtig  dargethan  haben.  Fol- 
gende Verbindungen  werden  erwähnt :  Anetholdihydrür  ®)  (Propyl- 
anisol)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  siedendes 
Anethol,  neben  Anisol.  -r-  Anetholtetrdhydrür  ^)  (Anetholcampher) 
bildet  sich  zugleich  mit  Anisaldehyd  beim  Erhitzen  von  Anisol  mit 
Salpetersäure.  —  Das  Anetholhexdhydrür^^)  (Anetholborneol)  wirf 
beim  Erhitzen  von  Anetholcampher  mit  alkoholischem  Kali  in  zo- 
geschmolzenen  Röhren  erhalten ;  zugleich  tritt  eine  noch  nicht  näher 
untersuchte  Säure  auf.  —  Anetholoctahydrür  (Anetholmenthol)  wurde 
noch  nicht  dargestellt.  —  Diesen  Hydrüren  werden  folgende  Formeln 
zugeschrieben : 

Anetholdihydrür:  C^^H^^O  =  C^H^^SIJt' 
Anetholtetrahydrür:  C*«H^«0  =  C*H*<9IS' 
Anetholhexahydrür:  C^^H^O  =  C«H«<^3^^,' 
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1375.  7)  Berl.  Ber.  2,  189. 

2)  Berl.  Ber.  18, 454;  Gaz.  eh.  it.  10,  6.  8)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  305, 

3)  Berl.  Ber.  12,  33.  9)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  307. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1676;   Jahreaber.  f.  10)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  289. 
r.  Ch.  1879,  397. 


Siyrolgrnppe.  385 

AnetholoctahydrOr:  C^^H^^O  =  C^H^^Cgi;^ 

Demnach  ist  in  allen  diesen  Derivaten  die  AUylgruppe  (C'H**) 
des  Anethols  in  die  Propylgruppe  (C^H^)  übergegangen.  —  Ausser- 
dem sind  noch  einige  Gondensationsprodukte  von  bis  jetzt  unbe- 
kannter Constitution  angegeben.  Sie  wurden  zum  Theil  aus  Anethol, 
zum  Theil  aus  Monochloranethol  ^)  erhalten ;  betreffs  derselben  sei 
aof  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  '). 

Änethol  gibt  nach  Angaben  von  Paul  Tönnies ')  mit  N^O'  zwei 
Reaktionsprodukte.    Das  eine,  ein  Additionsprodukt  von  der  Formel : 

C*H*(^gjj™j^, ,  schliesst  sich  ähnlichen  von  F.  T.  früher  *)  dar- 
gestellten Verbindungen  an.  Durch  Oxydation  liefert  dieser  Körper 
Änissäure:   ^^^  VOOTT^    durch  Reduktion   entsteht  eine  Base  von 

^OCH» 
der  Formel  C'H*  OH    >  welche  indessen  als  solche  nicht  iso- 

lirt  werden  konnte  und  ein  Condensationsprodukt  liefert.  Dieses 
enthält  nur  noch  die  Gruppe  NH  an  Stelle  von  OH  und  NH*. 
Das  zweite,  aus  Anethol  entstehende  Produkt  ist  ein  Substitutions- 

(X)CH'  '      \ 
C*H*y,,Tjj^j..jL  ^),      Dieser    Körper 

schmilzt  bei  97^  C,  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich 
und  bildet  damit  beim  Erwärmen  eine  Sulfosäure.  Ebenso  ist  er 
gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig,  erfährt  aber  durch  alkoho- 
lisches Kali  eine  molekulare  ümlagerung.    Mit  Zinn  und  Salzsäure 

liefert  er  eine  Verbindung   (C*H*(p3„,  jjN*0^;   diese  krystallisirt 

gut  und  ist   in   ihrem   Verhalten   dem  Substitutionsprodukt  selbst 

sehr  ähnlich,   gibt  indessen  mit  alkoholischem  Kali  Anissäure.  — 

längeres   Kochen  mit  Zinn    und  Salzsäure  verwandelt  sie  in  eine 

^OCH» 
Verbindung   von   der  Formel  C®H*^  OH   '»  dieselbe  gibt  ein 

mit  5  Krystallwasser  gut  krystallisirendes  Platindoppelsalz.  Sie 
ist  eine  schwache  Basis,  deren  Salze  durch  Wasser  zersetzt  werden ; 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  290  4)  Berl.    Bar.   U,    1511;    vgl.    auch 

2)  Vgl.  auch  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  146. 
808  und  1876,  290.  5)  Vgl.  Näheres  Berl.  Ber.  18,   1847 

3)  Berl.  Ber.  18^  1845.  und  1848. 

JabvMb«iloht  d.  r.  Oh«ml6.    Vin.   1880.  26 
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durch  alkoholisches  Kali  entsteht  unter  Wasseraustritt  ebenfalls 
ein  Gondensationsprodukt,  und  ChromsauremischuDg  oxydirt  sie  za 
Anissäure.  —  Femer  hat  P.  T.  Bromsubstitutionsprodukte  einiger 
dieser  Körper  dargestellt,  welche  schön  'krystallisirt  erhalten  wor- 
den. —  Nach  allen  Eigenschaften  des  oben  erwähnten  Substitutions- 
und  seines  ersten  Reduktionsprodukts  glaubt  P.  T.  dieselben  als 
Azoderivate  auffassen  zu  müssen. 

Zimmtalkohol,  (Styron)  ist  nach  Beach  ^)  ein  Antisepticoin, 
welches  eiternde  Wunden  voUkonunen  deodorisirt,  in  Losung  (1:6) 
keinen  Hautreiz  verursacht,  Urin  noch  nach  59  Tagen  pilz&ei  erhüL 

Zimmtaldehyd  wurde  von  J.  Ossikovszky ')  als  Spaltungs- 
produkt bei  der  Fibrin-Pankreasverdauung  erhalten.  J.  0.  lies 
gleiche  Theile  Bindsfibrin  und  fettfreies  Rindspankreas  mit  3  The3 
Wasser  vermischt  bei  einer  Temperatur  von  40 — 46^  C.  5—6  Tage 
lang  auf  einander  wirken.  Das  filtrirte  Reaktionsprodukt  wurde 
der  Destillation  unterworfen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  In 
der  ätherischen  Lösung  wurden  in  einem  Falle  ein  krystalliner 
Körper  von  bis  jetzt  unbekannter  Zusammensetzung  in  einem  andon 
Falle  Indol  und  Skatol  nachgewiesen.  Die  wässrige  Lösung  lieferte 
bei  weiterer  Destillation  über  Aetzkalk  (wobei  sich  viel  NH*  ent- 
wickelte) und  Auffangen  des  Destillats  in  Salzsaure  geringe  Mengen 
eines  Körpers,  der  sich  durch  seinen  charakteristischen  Geruch  und 
sein  Oxjdationsprodu}i:t  (Benzoesäure  vom  Schmp.  120^)  als  Zimmt- 
aldehyd auswies.  —  Auf  Grund  dieser  Thatsache  ist  das  von  Sal- 
kowsky  ^)  entdeckte  Vorkommen  von  Phenylpropion-  und  Phenyl- 
essigsäure  bei   der  Fäulniss  von  Eiweisskörpern  leicht  zu  erkläroi. 

Die  Amidozimmtsäuren  und  das  Carbostyril  sind  von  Ferd. 
Tiemann  und  Jul.  Oppermann  ^)  genau  untersucht  worden.  F.  T. 
und  J.  0.  verbreiten  sich  zunächst  ausführlicher  über  ihre  Beobach- 
tungen bei  der  Darstellung  der  3  Nitrozimmtsäuren  nach  den  Va> 
fahren  von  Beilstein  und  Kuhlberg'*)  und  Schiff*)  und  be- 
richtigen den  Schmelzpunkt  der  p-Nitrozimmtsäure  auf  285—286' 
(nach  B.  und  K.  266®),  den  der  o-Nitrozimmtsäure  auf  237'  (nach 
B.  und  K.  232®).  —  Die  Amidozimmtsäuren  werden  aus  den  ent- 
sprechenden Nitrosäuren  durch  Reduktion  mittelst  Fe(OH)^  am 
besten  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  10  Th.  Nitrozimmisäare 
mit  30  Th.  Ba(OH)^   in   2000  Th.    heissem  Wasser  löst,  hieranf 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  17,  393.  5)  Ann.  Ch.  168,  126. 

2)  Berl.  Ber.  18,  326.  6)  Berl.  Her.  U,  1782  und  Jabresber. 

3)  Berl  Ber.  12,  648;  18,  189.  f.  r.  Ciu  1878,  381. 

4)  Berl.  Ber.  18,  2056. 
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eine  Lösung  von  90  Th.  FeSO*+  7  aq  und  zuletzt  eine  heisse  Lösung 
Ton  120  Th.  Ba(OH)^  zufügt,   worauf  man  die  Masse  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt.    Aus  der  noch  heissen  Flüssigkeit  fällt 
man  überschüssiges   Ba(OH)*    durch   CO^.     Die  von   den  Nieder- 
schlägen abfiltrirte  Lösung  liefert  dann  beim  Eindampfen  das  un- 
reine Barytsalz   der  betreffenden    Amidozimmtsäure.  —  o-Ämido- 
mimtsäure,   C«H*NH2.CH;=CH-C00H,   wird  aus  dem  durch  Fil^ 
triren  über   Thierkohle  und   Umkrystallisiren   aus  heissem  Wasser 
gereinigten  Barytsalz   durch   die  genau  berechnete  Menge  HCl  ab- 
geschieden.   Sie  stellt  gelbliche  Nadeln  (unter  gewissen  Umständen 
auch  ein  lockeres  Krystallpulver)   dar;    Schmp.   158 — 159®,   wobei 
Gasentwicklung  eintritt.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,    leicht 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Wässrige  Lösungen 
verharzen   bei   längerem  Kochen.     Die  Lösungen  fluoresciren  blau- 
grün.   o-Amidozimmtsäure   verbindet   sich   mit  Basen  und  Säuren. 
Chlorwasserstoffsäure  undo-Amidozimmtstäure:  C®H*(NH^)-CH=CH- 
COOH  •  HCl  bildet  harte  derbe,  zu  Warzen  vereinigte  Prismen.    Sie 
ist  in  Wasser  leicht  löslich.    o-Amidozimmtsaures  Barium  krystalli- 
sirt  ohne  Wasser  in  äusserst  lockern,  weissen,  sternförmig  vereinigten 
Prismen,    welche   in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,   so  dass 
die  0- Säure   mit   Hülfe   dieses  Salzes   leicht   aus  Gemischen   mit 
p-Säure   rein    erhalten   werden   kann  ^).  —  m-Ämidojsimmtsäure; 
ebenfalls  aus  dem  Barytsalz  durch  HCl  abgeschieden,  nachdem  das- 
selbe durch    Fil  triren  über    Thierkohle    und   umkrystallisiren   aus 
verdünntem   Alkohol  gereinigt  ist.     Sie  bildet   in  reinem  Zustand 
lange,  hellgelbe,   stern-  oder  fächerförmig   gruppirte  Nadeln   vom 
Schmp,   180 — 181®;   schwer   löslich    in    kaltem,   leicht  löslich  in 
heissem    Wasser,    in    Alkohol   und    Aether.     Chlorwasserstoffsaure 
m-Amidozimmtsäure   krystallisirt    aus    Wasser    in   farblosen    glän- 
zenden   Blättchen.     Die   salpetersaure    m-Amidozimmtsäure    bildet 
feine  Nadeln.     m-Amidozimmtsaures   Barium   ist  in   Wasser    sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus   nur   schwierig  mit  2   Kry- 
stallwasser.      Besser   krystallisirt  es   aus   verdünntem   Alkohol.   — 
P'Amidozinimtsäure  ^   wie  die  beiden  andern  Säuren  erhalten,  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  halbkugligen ,   aus   feinen,    hell- 
gelben Nadeln  bestehenden  Aggregaten.     Sie  schmilzt  bei  175  bis 
176®  unter   Gasentwicklung.     Löslich   in   heissem   Wasser,    leicht 
löslich    in  Alkohol  und   Aether.     Die   Säure    selbst    ist   ungemein 
leicht  zersetzbar,   schon  beim  Lösen  z.  B.  in   Aether  verharzt  sie. 


l)  Berl.  Der.  18,  2072. 
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—  Ghlorwasserstoffsaure  p  -  Ämidozimmtsäure  bildet  concentrisdi 
gruppirte  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind  und 
daher  nur  schwierig  auskrystallisiren.  —  p  -  Amidozimmtsaores 
Barium  kann  nach  F.  T.  und  J.  0.  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden.  Nach  dem  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  bildet  es  eine 
braune,  harte  Masse,  welche  in  Wasser  ungemein  leicht  loslich  ist 

—  Beim  völligen  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  wird  das  Salz 
zum  Theil  verändert  und  unlöslich  in  Wasser. 

Auf  weitere  unterscheidende  Eigenschaften  der  drei  SSunrn 
kann  hier  nur   aufmerksam   gemacht  werden  ^).  —  Carbosiyril  % 

C«H*<nH-CH  ci'  ^^^^^^  ^^^^  ^^^^  ^'  ^'  "^^  ^'  ^'  ^^*^  ^^ 
o-Amidozimmtsäure  durch  Abspaltung  von  Wasser,  wenn  man  die 
wässrige  Lösung  ihres  salzsauren  Salzes  mit  überschüssiger  Sah- 
säure längere  Zeit  am  Rückfiusskühler  kocht.  Das  Carbostyril  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  lange,  fadenähnhebe. 
seidenglänzende,  conceutrisch  gruppirte,  geruchlose  Nadeln  von  196* 
Schmp.,  welche  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind;  in 
kaltem  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Es  bildet  sich  aocli 
bei  der  Reduktion  der  o  -  Nitrozimmtsäure  mittelst  Fe(OH)^  in 
kleinen  Mengen  (vgl.  die  Abhandlung^)).  F.  T.  und  J.  O.  maclisi 
schliesslich  noch  auf  die  Analogie  zwischen  Carbostyril, 

C®H*(gg_^,jg  ci'  ^^^  Cumarin,  C«H*<^g_gg^^ ,  auftneriam 

und  erwähnen  Ihrer,  bis  jetzt  noch  erfolglosen  Versuche,  bade  iü 
einander  überzuführen. 

Cinnamylchlorid,  C**H*«CH=CH-C0-C1,  analog  wie  die  übrigen 
Säurechloride,  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Zimmtsanre  erhalten, 
stellt  nach  der  Destillation  im  stark  luftverdünnten  Raum  eine 
schwach  gelbliche,  krystalline  Masse  dar,  welche  bei  35 — 36^  schmilzt 
und  bei  68  mm  Druck  bei  170 — 171^  siedet  (Claisen  und  Ant- 
w  eil  er  *)).  Durch  längeres  Erhitzen  des  Chlorids  mit  AgCS, 
auf  100®  entsteht  Cinnamylcyanid,  C^H^O.CN,  welches  aus  Aeti^ 
oder  Chloroform  in  schönen  gelblichen,  flachen  Prismen  krystallisirt^ 
die  bei  114 — ^115®  schmelzen  und  auch  in  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  Petroleumäther  aber  schwer  löslich  sind.  Dareh 
warme   Kalilauge   wird  es  rasch   zersetzt  zu  zimmtsaurem   Ealion 


1)  Berl.  Ber.  18,  2067.  4)  Berl.  Her.  18,  2123;   Vgl.  aoeh  P. 

2)  Berl.  Ber.  18,  115.  J.  Antweüer*B  Inaug.-Dinert  (Bobb 

3)  Berl.  Ber.  18,  2062.  1880)  pag.  12—19. 
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nnd  Cyankalinm.  Wir ^  das  Cyanid  in  Eisessig  gelöst,  mit  concen- 
trirter  Salzsaure  versetzt  und  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen  lassen ,  so  entsteht:  Cinnamylameisensäureamid, 
C*H^O-CO-NH*.  Dieser  Körper  bildet  nach  dem  ümkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  flache,  bei  129—130®  schmelzende  Prismen 
und  Blättchen ;  in  siedendem  Wasser,  sowie  auch  in  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Es  ist  in  kalter  verdünnter 
Kalilauge  nicht  löslich  (Unterschied  von  Benzoylameisensäureamid), 
und  wird  beim  EnvSrmen  mit  derselben  unter  NH^-Entwicklung 
zersetzt,  geht  aber  dabei  nur  zum  Theil  in  das  Kalisalz  der  Cinn- 
amylameisensäure  über.  Die  Säure  selbst  konnte  aus  dieser  Lösung 
nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  werden.  Das  Silbersalz  und  das 
Bleisalz  der  Ginnamylameisensäure  bilden  weisse,  am  Licht'  gelb 
werdende  Niederschläge. 

Aus  Phenolglycolsäure  ^)  und  Benzaldehyd  durch  Wasserab- 
spaltung mittelst  Acetanhydrid   hat  A.  Oglialoro^)  eine  Phenol- 

OC*H* 
limmtsänre,  C'H*-.CH=C(p^^jj,   gewonnen  (Verf.  nennt  sie  Oay- 

phenjfhimmtsäure).  Die  Säure  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
schöne  grosse,  farblose  Prismen,  Schmp.  179 — 180®,  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich;  Ag-Salz  krystallinisch ,  schwer  und  Ba- 
Salz  krystallinisch,  leicht  löslich. 

INDIGOGRUPPE. 

Rosenstiel  gibt  in  den  Annales  de  Chemie  et  de  Physique') 
einen  kurzen  Bericht  über  die  Synthesen  des  Indigo  nach  Adolf 
Baeyer*)  aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  und  o-Nitrophenyloxy- 
acrylsäure  und  ebenso  über  die  Darstellungsweisien  dieser  beiden 
Verbindungen  aus  o-Nitrozimmtsäure. 

Nach  dem  Bericht  von  R.  Biedermann  *)  ist  nun  Adolf 
Baeyer  ^ein  Patent  •)  ertheilt  worden  auf  die  Darstellung  von 
Derivaten  der  Orthonitroeimmisäure,  den  Homologen  und  Sübstitu- 
tionsprodukten  dieser  Derivate  und  Umwandlung  derselben  in  In- 
digohlau  und  verwandte  Farbstoffe.  —  In  Betracht  kommen  folgende 
Derivate:  l)  Orthonitrozimmtsäuredibromid,  2)  Orthonitromonobrom- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  383.  4)  Berl.  Ber.  18,  2254  ff.,  2447  u.  2449. 

2}  Gas.  eh.  it.  10,  481;  Berl.  Ber.  14,  5)  Berl.  Ber.  18,  2447  und  2449. 

110.  6)  D.  R.  P.  Nr.  11857   vom  19.  März 
3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21,  286.  1880. 
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zimmtsäure,  3)  Ortlionitrophenylpropiolsäure,  4)  Orthonitrophenyl- 
brommilchsäure  oder  -chlormilchsäure,  5)  Orthonitrophenyloxyacryl- 
säure  und  folgende  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indigblau:  1)  Er- 
hitzen von  Orthonitrophenyloxyacrylsäure  trocken  oder  bei  Gegenwart 
eines  Lösungsmittels  wie  Eisessig,  Phenol  etc. ,  langsam  auf  110^ 
2)  Kochen  von  Orthonitrozimmtsäuredibromid  in  wässriger  Losimg 
mit  Natriumcarbonat,  3)  Orthonitrophenylpropiolsäure  wird  in  wässe- 
riger Lö^ng  bei  Gegenwart  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alka- 
lien mit  schwachen  Reduktionsmitteln  wie  Trauben-  oder  Milchzucker 
gekocht.  —  Nach  einem  Ziisatzpatent  ^)  wird  die  Orthonitrozimmt- 
säure  aus  Orthonitrobittermandelöl  dargestellt  und  ferner  das  Indigo- 
blau nach  Verfahren  1)  oder  3)  direkt  auf  der  Faser  erzeugt*). 

Adolf  Baeyer^)  wirft  in  einer  interessanten  Abhandlung 
einen  kufzen  Rückblick  auf  den  Gang  seiner  Untersuchungen,  wekhe 
ihn  endlich  zu  einer  leicht  auszuführenden  Synthese  des  Indigo  ge- 
führt haben.  In  übersichtlicher  Weise  finden  wir  in  dieser  Ab- 
handlung die  seither  in  der  Litteratur  zerstreuten  Notizen  der  Ar- 
beiten B.'s  über  die  Indigogruppe  zusammengestellt ,  sowie  auch 
diejenigen  Verbindungen,  welche  in  direkter  Beziehung  zur  Indigo- 
synthese stehen,  kurz  beschrieben : 

Ortlionitrozimmtsäure,  C«H*(N02)CH=CH-C00H,  in  bekannter 
Weise  nach  Beilstein  und  Kuhlberg*)  dargestellt,  hatdenSchmp. 
240^  (nach  Tiemanu  und  Oppermann  *)  237°).  Diese  Säore 
gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Stehenlassen  oder  ge- 
linden Erwärmen  sehr  leicht  einen  blauen  Körper  •),  welcher  io- 
dessen  Tcein  Indigo  ist  (qualitative  Erkennung  der  Orthonitrazimmt- 
säure).  —  Orthomtrozimmtsmredihromid,  C6H*(N0»)CHBr-CHBr. 
COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrozimmtsänre. 
Bei  Bromdampf  ist  Lichtabschluss  nöthig  (P'riedländer  ')).  Dureh 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  wird  es  gereinigt.  Farblose,  hxm 
Nadeln  vom  Schmp.  180°,  sich  dabei  zersetzend,  löslich  in  heisseni 
Wasser.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Dibromid  zer- 
setzt. Durch  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  entstehen  zunächst 
Orthonitrophenylpropiolsäure,  dann  Isatin,  bei  Zusatz  von  NaW 
oder  BaCO^  entstehen  zugleich  kleine  Mengen  krystalliner  Indip. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  entsteht  Indol  Der 


1)  D.  R.  P.  11858  vom  19.  März  1880.  5)  Berl  Ber.  18,  2056;  vgl.  auch  pag. 

2)  Vgl.  die  Patentanmeldung  Jahresb.  386. 

f.  r.  Ch.  1879,  411  und  412.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  412. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2254.  7)  Berl.  Ber.  18,  2257. 

4)  Ann.  Gh.  168,  126. 
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Melhyläther  des  Dibromids  schmilzt  bei  98 — 99®,   der  AefhylMher 
bei  110 — 111®.  —  OHh(mür(mionohromaimmt3mre  % 

C*H*(pTT  /if>    poOR  '  ^"^  durch  Behandlung  des  Dibromids  (in 

Alkohol  gelöst)  mit  2  Mol.  alkoholischem  Kali  erhalten.  —  Ortho- 
nitrophenylpropiolsäure,  C«H*(NO*)-(^.(X)OH,  bildet  sich  durch 
Digeriren  einer  wässrigen  Losung  des  Dibromids  in  überschüssiger 
Natronlauge  oder  durch  Behandlung  desselben  mit  3  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  ').  Man  fällt  die  Säure  mit  HCl  und  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  um,  wobei  indessen  längeres  Erhitzen  zu  vermeiden 
ist.  Farblose  Nadeln,  beim  Erhitzen  sich  dunkel  färbend  und  bei 
155 — 156®  sich  unter  Aufblähen  plötzlich  zersetzend.  Die  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  schlecht, 
in  überschüssigen  Alkalien  sind  sie  di^egen  schwer  löslich.  Die 
Salze  der  Erdalkalien  sind  schwerer  löslich  in  Wasser  und  krystal- 
lisiren daraus.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  beim  Erhitzen  sehr 
explosiver  Niederschlag.  Der  Aethyläther  bildet,  aus  Aether  kry- 
stallisirt, grosse  Tafeln  von  60—61®  Schmp.  —  OrthonitrophenyU 
acetyltn,  C'H*(NO*)-teCH,  entsteht  durch  Kochen  der  wässrigen 
Losung  der  Propiolsäure  am  Rückflusskühler  oder  durch  Erhitzen 
der  wässrigen  Lösung  auf  160®.  Das  Produkt  wird  im  Dampfstrom 
übergetrieben.  Farblose  Nadeln,  von  stechendem  Geruch,  bei  81 
bis  82®  schmelzend,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  vielen  andern 
Lösungsmitteln  reichlich  löslich.  Die  Silberverbindung  ist  ein  gelb- 
lich weisser,  die  Kupferverbindung  ein  rother,  voluminöser  Nieder- 
schlag. Bei  der  Behandlung  des  Orthonitrophenylacetylens  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  in  der  Wärme  entsteht  eine  ölige  Basis, 
welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,    sonst  aber  noch  nicht  näher 

C®H*.CO 
untersucht  ist.  —  Isatin^)^    I  1    ,   bildet   sich   beim  Kochen 

von    Orthonitrophenylpropiolsäure    mit   Alkalien    oder   alkalischen 
Erden  so  reichlich,  dass  dieses  Verfahren  die  beste  Darstellungsweise 

für  tatin  ist.    C'H^^^ooh   =  «>'  +  ^'^'^S^GQ-    ^^ 
retische   Betrachtungen   dieses  Prozesses   vergl.  in  der  Abhandlung 


1)  Ist  in  der  Abhandlung  selbst  nicht  247  ff.  hier  eingeschoben, 

an  dieser  Stelle  angegeben,  wurde  2)  Berl.  Ber.  185  2447. 

aber  der  Vollständigkeit  halber  ans  3)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878, 
dem  Patentbericht  Berl.  Ber.  18,  375  und  1879,  400  ff. 
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selbst.  —  Indigo  j  C®H*NO  *),  entsteht  aus  der  Orthonitrophenyl- 
propiolsäure  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  mit 
Soda-  oder  Aetzbarytlösung  auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Trauben- 
oder Milchzucker.  Es  entstehen  reichlich  feine  blaue  Nädelchen 
mit  kupferrothem  Glanz  von  reinem  Indigo  (frei  von  Indirabin). 
Ausbeute :  40  Vo  statt  68  Vo  (theoretisch)  der  Propiolsäore.  Die 
Verluste  sind  besonders  durch  Isatinbildung  bedingt.  —  Durch 
dieses  Verfahren,  lässt  sich  der  Indigo  auch  direkt  auf  der  Faser 
erzeugen.  —  Auf  dieselbe  Weise  entsteht  Indigo  direkt  aus  dem 
Dibromid,  doch  ist  es  vortheilhafter ,  erst  die  Propiolsaure  rein 
darzustellen  und  diese  zu  reduciren.  —  Obwohl  die  Reduktion  glatt 
verläuft,  so  scheint  diese  Reaktion  A.  B.  *)  doch  nicht  ohne  Wei- 
.  teres  zur  Aufstellung   einer  Indigoformel   geeignet.  —  Orthaniirih 

NO* 
phenylchlormilchfäure^  ^*^*V2TTarUOH^rOOH'  ^^^^  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  orthonitrozimmtaaurem  Na- 
trium bis  zur  Sättigung  gebildet.  Dabei  scheidet  sich  ein  Neben- 
produkt aus,  welches  bei  67 — 60®  schmilzt  und  nach  der  Ansicht 
A.  B.'s  wahrscheinlich  Orthonitrochlorstyrol  ist.  Nach  dem  Abfil- 
*triren  desselben  und  Ansäuern  des  Filtrats  erhält  man  die  Chlor- 
milchsäure durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  lost  die  robe 
Säure  in  Benzol ,  fällt  sie  daraus  mittelst  Ligroi'n  und  erhält  so 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  bei  119— 120®  schmikt 
Durch  Reduktionsmittel  liefert  die  Säure  IndoL  —  OrthanürophenfU 
ocoyacrylsäure  entsteht  aus  der  vorigen  Säure  durch  BehandloDg 
mit  2  Mol.  Kali  in  alkoholischer  Losung.  Aus  heissem  Wasser 
umkrystallsirt,  bildet  sie  flache  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  be- 
ständiger, weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Der  Schmelzpnntt 
der  Säure  ist  nicht  genau  zu  bestimmen,  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
bis  über  110®  entsteht  unter  Entwicklung  von  CO*  Indighlau  (in- 
dessen immer  nur  in  kleiner  Menge),  welches  durch  Auswaschen 
mit  Alkohol  von  andern  Zersetzungsprodukten  befreit  wird.  —  Die- 
selbe Zersetzung  erleidet  die  Säure,  wenn  man  sie  in  Phenol  oder 
Eisessig  auf  die  angegebene  Temperatur  erhitzt. 

Im  Anschluss  an  frühere  Mittbeilungen  ')  bringen  R  Bau- 
mann und  P.  Tiemann  *)  eine  längere  Abhandlung  über  indig- 
weiss-  und  indozylschwefelsäures  Kalium,  in  welcher  sie,  gegenüber 


1)  Diese  Formel  soll  nur  die  procen-      2)  Berl.  Ber.  18^  2261. 

tische  Zusammensetzung  des  Indigo      8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  411. 
repr&sentiren;  Berl.  Ber.  18,  2261.      4)  Berl.  Ber.  18,  408. 
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der  von  A.  Baeyer  ^)  ausgesprochenen  Ansicht,  die  Identität  beider 
Verbindungen  bestreiten.  Sie  beschreiben  zunächst  ausf&brlicher 
ein  besseres  Verfahren  zur  Darstellung  von  indigweissschwefelsaurem 
Kalium  und  glauben  zugleich  die  Entstehung  einer  Indigweissmono- 
und  -dischwefelsäure  constatiren  zu  können.  —  Durch  vergleichende 
Untersuchung  der  Lösungen  von  indigweiss-  und  indoxylschwefel- 
saurem  Kalium  haben  sie  charakteristische  Unterschiede  gefunden 
im  Verhalten :  1)  gegen  verdünnte  Salzsäure  (dieses  Verhalten  kann 
zum  Nachweis  beider  Verbindungen  nebeneinander  benützt  werden), 
2)  gegen  Eisenchlorid  und  verdünnte  Salzsäure,  3)  beim  Abdampfen 
der  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösungen.  —  Ausserdem  führen 
die  Verfasser  noch  eine  Reihe  weiterer,  mit  Thieren  angestellter 
Versuche  an ,  wodurch  die  Verschiedenheit  beider  •  Verbindungen 
ebenfalls  bestätigt  wird.  —  Schliesslich  kritisiren  E.  B.  und  F.  T. 
noch  einen  zweiten  Einwand  Baeyer's*),  betreflfend  das  interme- 
diäre Auftreten  des  Indoxyls  bei  der  Synthese  des  Indigo  aus  Isa- 
tinchlorid '),  und  glauben  auch  diesen  auf  Grund  ihrer  Beobach- 
tungen zurückweisen  zu  müssen. 

Au^^ust  Bernthsen  ^)  hat  das  Verhalten  des  hydroschweflig- 
sauren  Natrons  (SO'HNa?)  näher  studiert,  es  gelang  ihm  indessen 
nicht,  diesen  Körper  rein  darzustellen.  A.  B.  gibt  dann  weiter 
einen  kurzen  Ueberblick  über  die  seitherigen  Anwendungen  dieses 
Salzes  zur  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs^  des 
Kupfers,  des  Indigos  und  anderer  Farbstoffe  und  beschreibt  aus- 
fOhrlicher  das  von  ihm  modificirte  Verfahren  der  Titerstellung  des 
Hydrosulfits  mittelst  ammoniakalischer  Kupferlösung,  wodurch  die 
Yolumetrischen  Bestimmungen,  besonders  des  Kupfers  und  des  im 
Wasser  gelösten  Sauerstoffs,  an  Genauigkeit  gewinnen.  —  Im  Ver- 
ein mit  A.  Drews  *)  hat  A.  B.  weitere  Versuche  angestellt  über 
die  Titerstellung  des  Hydrosulfits  mittelst  Indigearmin  sowie  über 
die  quantitative  Bestimmung  des  Indigos  mittelst  Hydrosulfit.  Das 
Besultat  der  Versuche  lässt  sich  kurz  dahin  aussprechen:  dass  das 
Verfahren  wohl  brauchbare  Resultate  geben  kann,  wenn  es  sich 
nur  um  die  Werthbestimmung  des  Indigos  bezüglich  der  beigemeng- 
ten Nichtfarbstoffe  (Stärke,  Schwerspath  etc.)  handelt;  nicht  aber, 
wenn  der  Werth  des  Indigos  bezüglich  seines  Färbungsvermögens 
zu  bestimmen  ist.    In  letzterem  Falle  sei  das  seither  in  der  Tech- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1600.  4)  Berl.  Ber.  18,  2277. 

2)  BerL  Ber.  12,  1318.  5)  Berl.  Ber.  18,  2283. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1779,  401. 
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nik  gebräuchliche  Verfahren  (Ausfarben  von  Wollproben)  das  einsig 

sichere. 

Seine  beiden    früheren  Abhandlungen  ^)   über  die  Eänwirkang 

von  Ammoniak  auf  Isatin  ergänzend,  hat  E.  v.  Sommaraga  ^)  an 

der  Hand   der  seither  von  ihm  dargestellten  Isatinderivate  die  tod 

C«H*_C_0 
Baeyer®)  aufgestellte  Isatinformel :    I  "  Jv  =  C®H*NO*   einer 

Discussion  unterworfen.     E.  y.  S.   glaubt  auf  Grund  einer  Anzahl 

neuer  Versuche  seine  eigene  Isatinformel: 

HO-HC.C«H« C=0 

Ci6HioN«0*  =  I  >N»  I 

HO.HC.C«H»- 0=0 

mit  voller  Berechtigung  aufrecht  erhalten  zu  müssen,  da  es  ihm 
nunmehr  ausser  allem  Zweifel  erscheine,  dass  im  Isatin  mindesteDs 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten  ist.  Bezüglich  der  einzelnen  Ver- 
suche etc.  muss  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden;  es 
sei  hier  nur  noch  erwähnt,  dass  E.  v.  S.  bei  seinen  Versuchen 
einen  neuen  Körper  erhielt,  welcher  von  ihm  Manoamidoisaiin  ge- 
nannt wird  und  die  Formel  C^*H"N^O'  hat.  Dieser  Körper  ist 
eine  schwache  Säure  und  entsteht  durch  Einwirkung  von  schwach 
kalihaltigem  Wasser  auf  Isatindiamid  ^).  Durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  geht  derselbe  in  Dihydromonoamidoisatin  ^X 
C^«H"N»0«,  über,  aus  weichem  durch  Oxydation  mittelst  Fe^O* 
wieder  C^'H^^N^O«  erhalten  wird. 

Indolin,  Cl•H^*N^  entsteht  nach  E.  Giraud«)  leicht  durch 
Reduktion  des  Flavindihs  ^),  C"H^*N*0^  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung  mittelst  3%igen  Natriumamalgams.  Man  reinigt  das  in 
Form  eines  blassgelben  Pulvers  ausgeschiedene  Indolin  durch  Wa- 
schen mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  viel  Wasser, 
und  erhält  es  durch  Sublimation  chemisch  rein.  —  Ferner  worden 
dargestellt:  Pikrinsaures  Indolin  ®) ;  Dichlorindolin,  C"H"C1'N'; 
Dinitroindolin,  C"H"(NO^)^N^   und  das  krystallisirte  Natronsah 

der  Indolindisulfosäure,  C^H^N^^q'^. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  460  und  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  460. 
1878,  376.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  377. 

2)  Wien.  Monatsh.  1,  575.  6)  Compt  rend.  90,  1429. 

8)  Berl.  6er.  12,  1310  und  Jahresber.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  400. 

f.  r.  Ch.  1879,  408,  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  461. 
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TERPENE. 


Die  Prüfung  von  Terpenen  auf  Cymol  mittelst  Beobachtung 
der  Absorptionsstreifen  an  der  Cadmiumlinie  Nr.  17  ist  eine  sehr 
scharfe  und  lässt  noch  i^^^^t^,  in  Andeutung  sogar  -g-shuj^  Cymol 
in  Losungen  erkennen.  Die  Abhandlung  enthält  Tafeln.  (W.  N. 
Hartley^)). 

Terpentinöl,  Einwirkung  von  SO*(C*H*)',  siehe  Cymol. 

Der  aus  Diamylen  dargestellte  Kohlenwasserstoff  C^^H"  ^), 
den  Bauer  für  Terehen  hält,  ist  von  diesem  verschieden,  da  er 
sich  weder  in  Cymol  noch  durch  Oxydation  in  Terephtalsäure  über- 
fuhren lässt.     (Tougolessoff  ^)). 

Einige  Eigenschaften  der  Terpene  sind  von  P.  Flawitzky  *) 
näher  untersucht  worden.  Darnach  ist  die  Existenz  eines  flüssigen 
Momdilorhydrats,  C"H"HC1,  des  linken  Terpens  [a]D  =  —43,4^ 
aus  franz.  Terpentinöl  wenig  wahrscheinlich,  wogegen  die  Existenz 
des  festen  Monochlorhydrats  und  des  Bichlorhydrats,  C^^H^*  •2HC1, 
unbestreitbar  ist.  F.  F.  konnte  in  dem  sog.  flüssigen  Monochlor- 
hydrat  mit  Sicherheit  Dichlorhydrat  nachweisen  (wie  auch  Riban  **) 
gezeigt  hatte),  und  dieses  gibt  mit  festem  Monochlorhydrat  einen 
flüssigen  Körper.  —  Nach  F.  F.  hängt  die  Entstehung  der  beiden 
Chlorhydrate  wesentlich  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  ab;  so 
entsteht  beim  Sättigen  des  Terpens,  für  sich  oder  in  CS^  gelöst, 
mit  HCl- Gas  wesentlich  das  Monochlorhydrat;  in  essigsaurer  und 
absolut-ätherischer  Lösung  entsteht  Monochlorhydrat  als  Haupt- 
produkt neben  einer  ziemlichen  Menge  Dichlorhydrat;  in  alkoho- 
lischer Lösung  endlich  oder  bei  Behandlung  des  Terpens  mit  wäss- 
riger  Salzsäure  entsteht  wesentlich  Dichlorhydrat.  F.  F.  nimmt 
diesen  Resultaten  zu  Folge  bei  der  Bildung  des  Dichlorhydrats 
Hydratation  an.  —  Die  Angabe,  dass  das  Monochlorhydrat  mit  HCl 
nicht  Dichlorhydrat  gebe,  wird  von  F.  F.  für  das  rechte  Terpen 
des  russischen  Terpentinöls  bestätigt,  dessen  Chlorhydrat  selbst 
Brom  nicht  aufzunehmen  vermag.  Das  Mono-  und  Dichlorhydrat 
scheinen  somit  ganz  eigenartige  Verbindungen  zu  sein ;  ersteres  ist 
ein  einfaches  direktes  Derivat  des  Terpens,  letzteres  das  Produkt 
einer  complicirten  molekularen  Umlagerung.  —  Durch  andauernde 


1)  Ch.  See.  J.  1880,  676;    Berl.  6er.  4)  Bull.  soc.  chim.  88,  162  und  269; 
18,  2097.  84,  342  und  349;  C.Bl.  11,  757. 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  384.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  335. 

3)  BoU.  BOG.  chim.  88^  533. 
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Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol  lasst  sich  das  Dichlorhydrat 
in  Terpinhydrat  (C^®H"0*  +  H*0)  überführen.  Ebenso  entsteht 
diese  krystallisirende  Verbindung  durch  Digeriren  von  4  Gew.-ThliL 
Terpen  mit  1  Thl.  90%igem  Alkohol  und  1  Thl.  H*SO*  (spec  Gew. 
1,64)  oder  besser  Salzsäure  (spec  Gew.  1,125);  auch  alkoholische 
Lösungen  von  JH,  H'PO*  und  HNO*  geben  Terpinhydrat.  Je 
nach  der  Concentration  der  Salzsäure  entsteht  also  Terpendichlor- 
hydrat  oder  Terpinhydrat.  —  Das  als  Terpinol,  C**H'*0,  bezeich- 
nete Deshydratationsprodukt  des  Terpinhydrats  ist  nach  F.  F.  ein 
Gemenge  von  Terpen  C^^H^'  und  dem  wahren  Terpinol:  C^^H^H). 

—  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  (IVa  ThL 
Alkohol  ä  90%,  Va  Thl.  H^SO*  vom  spec.  Gew.  1,64)  auf  ein  Ter- 
pen (a)D  =  — 33®  resultirt,  ausser  einer  in  alkoholischer  Schwefel- 
säure unlöslichen  Verbindung,  ein  linkes  Terpenhydrat :  G*®H^®0, 
[ajo  =  — 56,2®,  welches  bei  der  Behandlung  mit  HCl-Gas  in  op- 
tisch inaktives  Dichlorhydrat  übergeht.  Das  linke  Terpenhydrat 
ist  in  alkoholischer  Schwefelsäure  löslich ,  beim  Verdünnen  dieser 
Lösung  mit  Wasser  fällt  aber  Terpinhydrat  aus.  Durch  Acetan- 
hydrid  erfahrt  es  eine  totale  Umwandlung;  aus  den  Reaktionspro- 
dukten konnte  F.  F.  ein  neues  Terpen:  linkes  Isoterpen  (Siede- 
punkt über  176^,  [a]D  =  — 61^)  isoliren.  Dieses  Isoterpen  liefert 
mit  HGl-Gas  direkt  ein  Dichlorhydrat,  jedoch  beruht  der  Vorgang 
nicht  auf  einer  einfachen  Addition  von  Salzsäure,  sondern  scheint 
sehr  complicirter  Natur  zu  sein   (Hydratation  und  Isomerisation). 

—  Ausser  dem  Isoterpen  entsteht  noch  ein  Essigsäureather  des 
linken  Terpenhydrats,  welcher  zeigt,  dass  dieses  Hydrat  alkohoU- 
scher  Natur  ist.  Der  Aether  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten  wer^ 
den,  da  er  sich  beim  Destilliren  zersetzt.  —  Das  linke  Isoterpen 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Deville  aas  Elemi- 
Essenz  erhaltenen  Terpen  überein;  F.  F.  ist  daher  der  Meinung, 
dass  die  durch  das  Elemi-  und  Gitronölterpen  repräsentirten  Tei^ 
pene  aus  den  Terpentinölterpenen  durch  Zu-  und  Austritt  von 
Wasser  entstehen.  —  Der  oben  erwähnte,  in  alkoholischer  Sdiwefel- 
säure  unlösliche  Körper  enthält  unzweifelhaft  Isoterpen ;  es  besteht 
also  die  Reaktion  zwischen  Terpen  und  Schwefelsäure  in  der  Bil- 
dung einer  Terpenschwefelsäure,  welche  alsdann  durch  Wasser, 
analog  der  Amylenschwefelsäure,  unter  Bildung  eines  Hydrats  and 
eines  Kohlenwasserstoffes  zersetzt  wird. 

J.  de  Montgolfier^)  gibt  in  einer  längeren  Abhandlung  eine 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  19^  145-161. 
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übersichtliche  Zusammenstellung  der  seither  von  ihm  angestellten 
Untersuchungen  über  das  Terpenmono"  und  Dichlorhydrat  ^  ins- 
besondere betrefiPs  der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
beide  Verbindungen.  Die  hauptsächlichen  Resultate  sind  bereits  in 
früheren  Jahrgängen  ^)  mitgetheilt  worden. 

Hydrocamphen  C^^H^^  wird  erhalten,  wenn  man  BomeolcMo' 
rid^)  (C^^H^^Cl)  in  ßenzollösung  wiederholt  abwechselnd  mit  Na- 
trium und  Salzsäure  behandelt  (J.  Ea'chler  und  F.  V.  Spitzer')). 
Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  restirende  Masse  wird  durch 
Sublimation  geiteinigt  und  bildet  dann  einen  blendend  weissen  kry- 
stallinen  Körper,  welcher  bei  140^  schmilzt  und  in  Aether  leicht, 
in  Alkohol  und  Essigsäure  aber  weniger  löslich  ist.  Das  Hydro- 
camphen sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  farren- 
krautähnlichen  Erystallgebilden ;  es  ist  hart  und  spröde,  bildet  mit 
HCl  kein  Additionsprodukt  und  ist  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
beständig.  Seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach  ist  das  Hy- 
drocamphen als  der  der  Camphergrnppe  zu  Grunde  liegende  gesät- 
tigte Kohlenwasserstoff  zu  betrachten.  —  Aus  dem  reinen  Campher- 
dichlorid  ')  erhält  man  auf  analoge  Weise  ebenfalls  Hydrocamphen 
(j log  18  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Reduktion  beider  Chlo- 
ride nur  durch  den  aus  dem  Molekül  der  resp.  Verbindung  selbst 
abgespaltenen  Wasserstoff  gelingt;  z.  B. 

2C^«H"C1  +  Na«  =  2NaCl  +  C^^H^«  +  C^^ 

Hydrocamphen    Camphen. 
Ein  Analogon  hiezu  ist  die  Bildung  von  Bomeol  aus  Campher 

XJeber  die  Camphene  des  Bomeols  und  des  Camphers  liegt 
jetzt  die  ausführliche  Abhandlung  von  J.  K achler  und  F.  V. 
Spitzer  *)  vor. 

Durch  Schmelzen  des  festen  Terpentinhydrochlorats  C^H^'HCl 
mit  Natrium  erhielt  E.  A.  Letts'):  1)  einen  Kohlenwasserstoff 
QiogiT.  ^eigge,  feste,  krystallinische  Masse  von  94^  Schmp.  •)  und 
157—168®  Sdp.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff ein,  wobei  z.  Th.  feste,  z.  Th.  flüssige  Produkte  entstehen. 
2)  Zwei  isomere  (ein  fester  und  ein  flüssiger)  Kohlenwasserstoffe 
(jaogsi^     Der  feste  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  94®  und  siedet 


1)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  460;  200,340  ;  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1879, 
1878,  886.               '  462. 

2)  Jahresber.  i.  r.  Gh.  1878,  887.  5)  Berl.'Ber.  18,  793. 

3)  Wien.  Monatsh.  1,587;  Wien.  Anz.  6)  Nach   6malig6m   ümkrystallisiren 
1880,  146;  Berl.  Ber.  18,  615.  aus  Alkohol. 

4)  Wien.  Ber.  80,  II  197;  Ann.  Gh. 
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zwischen  321  und  323,6®;  er  bildet  sehr  beständige  salmiakähn- 
liche Krystalle.  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  Schwefelsäure  und  Ealichromat  ebenfalls  nur  sehr  wenig.  Der 
flüssige  Korper  verhält  sich  gegen  diese  Agentien  gerade  so.  — 
Aus  flüssigem  Terpentinhydrochlorat  erhält  man  ebenfalls  einen 
festen  KohlenwasserstoflF  C*®H^^  welcher  bei  156*  siedet  und  mit 
dem  obigen  identisch  zu  sein  scheint.  Nach  E.  A.  L.  ist  der  Kör- 
per C^^H^^  durchaus  nicht  ein  Gemenge  aus  Camphen  C^^H^*  und 
Camphenhydrid  C"H",  wie  Montgolfier  ^)  angibt. 

Ad.  Renard  '}  erhielt  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  ans 
80  cc  Alkohol,  20  cc  yerdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  und  25  cc 
Terpen  und  Zusatz  von  Wasser  nach  beendigter  Reaktion  einen 
öligen  Körper  und  eine  wässrige  Lösung.  Der  ölige  Korper  be- 
stand aus  etwas  unzersetztem  Terpen,  hauptsächlich  aber  aus  Cpmen 
(Sdp.  178—180®)  und  Terpenmomhydrat ,  C^«H"0.  Dasselbe  ist 
eine  hellgelbe,  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  löslich  ist  und  bei  210®  siedet 
Brom,  concentrirte  Schwefelsäure  wirken  darauf  ein,  ohne  aber  gnt 
charakterisirte  Produkte  zu  liefern.  Acetanhydrid  lässt  es  unver- 
ändert, GhlorwasserstofiPgas  schwärzt  es,  indessen  entsteht  kein  kry- 
stallisirtes  Ghlorhydrat.  Durch  Oxydation  mit  massig  verdfinnter 
HNO'  entsteht  eine  Säure  C^®H*®0*,  welche  selbst  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich  ist  und  ohne  zu  schmelzen  sich  beim  Erhitzen 
zersetzt.  —  Aus  der  oben  erwähnten  wässrigen  Lösung  erhielt  A. 
R.  durch  successive  Behandlung  mit  Kreide,  Oxalsäure  und  Blei- 
carbonat  das  Bleisalz  der  SulfoäthylhydroxyUampholsäure : 

^SO«  .pj^ 
Q8ßi7_QQQ/        ^     jjg  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  glänzen- 

^COOC^H« 
den  Nadeln.  Die  daraus  durch  H^S  dargestellte  freie  Säure  bildet 
eine  gummiartige,  sehr  hygroskopische  Masse.  —  Ausser  dieser  Ver- 
bindung konnte  aus  der  wässrigen  Lösung  noch  TerpinhydrtU  und 
das  kleine,  glänzende  Krystalle  bildende  Bleisalz  einer  zweiten 
ziemlich  complicirt  zusanfimengesetzten  Sulfosäure  erhalten  werden. 

Das  käufliche  Citronenöl  enthält  als  Hauptbestandtheil  ein 
rechtsdrehendes  Terpen  (Sdp.  177^  spec.  Gew.  0,8443  bei  20*»  und 
[a]D  =  -f-  92,3®).  Ausserdem  sind  noch  ca.  10  %  eines  links- 
drehenden  Terpens  vorhanden,  welches  seinen  Eigenschaften  nach 
ganz  und  gar  dem  Terpen  des  französischen  Terpentinöls  (Sdp.  156^ 


1)  Compt.  rend.  87,  840.  2)  Compt.  rend.  90,  531. 
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spec.  Gew.  0,570  bei  20%  [a]i>  =  —  29,8^  sein  Monochlorhydrat 
[a]i>  =s  — 26,9®)  entspricht,  so  dass  sehr  wahrscheinlich  eine  Fäl- 
schung des  Citronenöls  mit  franz.  Terpentinöl  vorliegt  (F.  Fla- 
witzky  ^)). 

Einem  zusammenstellenden,  frühere  Mittheilungen  zum  Theil 
ergänzenden  Bericht  M.  M.  Pattison  Muir's  ^)  ist  folgendes  zu 
entnehmen:  1)  Die  Zusammensetzung  des  Salbeiöls  ')  ist  nach 
seinem  Alter  verschieden,  namentlich  nimmt  der  Gehalt  an  Salviol, 
Campher  und  Cedren  zu.  Englisches  Oel  aus  Salbeiblättern  ent- 
hält relativ  viel,  bei  260®  siedendes  Cedren.  —  Das  linksdrehende 
Terpefi  des  Salbeiöls  vom  Sdp.  167®  ist  höchst  wahrscheinlich  iden- 
tisch mit  dem  Terpen  des  franz.  Terpentinöls  *).  3)  Salviol  hat 
die  Formel  C^^H^^O   und   nicht  C^®H^«0    wie  früher  angegeben. 

4)  Salviol  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  leicht  in  Wasser  und 
und  KohlenwasserstoflPe  C^®H^*,   welche  sich  leicht  polymerisiren. 

5)  Durch  längere  Einwirkung  von  Licht  und  Luft  auf  die  C^®H^* 
bildet  sich  Salviol  und  schliesslich  kleine  Mengen  Campher.  6) 
P'O^  gibt  mit  Salviol  eine  sehr  complicirte  Reaktion ;  es  entstehen 
polymere  KohlenwasserstoflFe  C*®H^*  (deren  einer  bei  171®  siedet), 
ein  Kohlenwasserstoff  der  Benzolreihe  vom  Sdp.  unter  130®  und 
ein  paraffinähnlicher  Kohlenwasserstoff,  zwischen  170 — 180®  sie- 
dend. 7)  PCl*^  und  Br  reagiren  auf  Salviol  unter  nur  theilweiser 
Bildung  von  Chlor-,  resp.  Bromderivaten ;  es  entstehen  nebenbei 
Kohlenwasserstoffe,  resp.  es  findet  Abscheidung  von  Kohle  statt. 
8)  Salbeicampher  ^  aus  dem  Oel  zwischen  206  und  208®  destillirt, 
(Schmp.  174®,  Sdp.  206®)  scheint  chemisch  mit  dem  Laurineen- 
campher identisch  zu  sein,  er  ist  indessen  optisch  inaktiv.  9)  Salbei'- ' 
cedren  siedet  bei  260®.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es 
polymerisirt  (?),  während  Salzsäure  ein  Hydrochlorid  zu  bilden 
scheint,  welches  durch  Wasserdämpfe  wieder  zersetzt  wird,  unter 
Regeneration  von  26®/o  dep  ursprünglichen  Cedrens.  10)  In  völlig 
reinem  Znstand  sind  die  im  Salbeiöl  enthaltenen  einzelnen  Körper 
sehr  beständig,  allein  selbst  geringe  Mengen  von  fremden  Bei- 
mengen verursachen  einen  Kreislauf  chemischer  Processe:  Oxyda- 
tion, Desoxydation  und  Polymerisation  finden  sehr  wahrscheinlich 
gleichzeitig  beim  Altem  des  Gels  und  ebenso  bei  seiner  fraktionir- 
ten  Destillation  statt.  —  Schliesslich  hat  P.  M.  noch  die  Molekular- 


1)  C.BI.  lly  570.  4b)  Die  Existenz  eines  zweiten  Terpens 

2)  Ch.  Soc.  J.  I88O9  678,  688.  vom   Sdp.   ca   17P  konnte   nicht 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  464;  1878,  endg^tig  festgestellt  werden. 
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refraktion  der  im  Salbeiöl  vorhandenen  Verbindungen  nach  der 
Methode  von  BrQhl  ^)  bestimmt  und  schliesst  daraus  auf  Grund 
der  Angaben  BrühPs,  dass  im  Terpen  von  157®  Sdp.  und  im  Ter- 
pen  von  170®  Sdp.  2  Paar  doppelt  gebundene  Kohlenstoflfe  anzu- 
nehmen sind,  während  das  Salviol  nur  einfach  gebundenen  Kohlen- 
stoff und  das  Cedren  4  Paar  doppelt  gebundene  Kohlenstoffe  enthalt. 

CAMPHER. 

unter  dem  Titel  »Untersuchungen  über  die  Conititation  der 
Cpimphergruppec  veröffentlicht  B.  Schifft)  zwei  ausführliche  Ab- 
handlungen. Die  Resultate  der  z.  Th.  in  Gemeinschaft  mit  P. 
Maissen  ausgeführten  Untersuchungen  sind  ausserdem  in  den  im 
Nachfolgenden  citirten  kleineren  Abhandlungen  beschrieben  und 
theilen  wir  im  Folgenden  einen  Auszug  aus  diesem  letzteren  mit 

Bromnitrocampher  entsteht  nach  R.  Schiff*)  beim  Erhitien 
von  Bromcampher  mit  HNO*,  neben  Cainphersäure.  Diese  Verbin- 
dung krystallisirt  gut,  schmilzt  bei  104 — 105®  und  hat  die  Formel 

C-NO» 
Q8Qi4-^»  Durch  Behandlung  mit   alkohol.  Eali   erhalt  man 

daraus  einen  Korper  C*®fi[*'NO*0,   welcher  offenbar  Nürocampher 

C-NO« 
QSQu-'i.  ^g^  ^Qj   Q^^^  durch  Reduktion   des  Brom^nitrocam- 

^C_OH 
phers  in  ätherischer  Lösung  mittelst  verdünnter  H^SO^  und  Zn 
entsteht.  Schmp.  83^  Beim  Erhitzen  mit  HNO»  liefert  der  Ni- 
trocampher  Camphersäurcy  mit  Salpeterschwefelsäure  Camphersäure- 
anhydrid  (Schmp.  216®).  Durch  Erhizen  im  Wasserdampfstrom 
auf  dem  Sandbad  liefert  der  Nitrocampher  Gamphersäure,  Campber- 
Säureanhydrid  und  Ammoniak.  Durch  Reduktion  in  stark  alkali- 
scher Losung    mittelst    Natriumamalgam    entsteht   Ämidocampher 

NH* 
C^®H^*(q„    ,   welcher  stark  basisch  ist  und  bei  246,4®  unzersetzt 

destillirt,  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartigen  Masse  erstarrend. 
Durch  Einwirkung  von  HNO^  auf  den  Ämidocampher  in  wässeriger 
Losung  entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger,  bei   154—155^ 

schmelzender,  gut  krystallisirender  Oa?ycampÄer  C^®H^*C^tt-  Ausser- 


1)  Berl.  Ber.  12,  2185.  8)  BerL  Ber.  18,  1402,  1406,  1407. 

2)  Gaz.  eh.  it.  10,  317;  862. 
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dem  entsteht  auch  viel  Gamphersäure.  Bei  der  Einwirkung  von 
HNO'  auf  eine  alkctholische  Lösung  des  Amidocamphers  entsteht 
sehr  wahrscheinlich  Campher.  —  Freier  Amidocampher  liefert  bei 
längerem  Stehen  von  selbst,  oder  am  besten  durch  Destillation 
seiner  salzsauren  Lösung   mit  Wasserdämpfen  2  Condensationspro- 

C.OH 

dukte:  1)  Bicamphorylimid:  p")Nfl  bildet  lange,  gelbe  Na- 

^C.OH 
dein,  welche  bei  160®  schmelzen  und  mit  Säuren  keine  Salze  liefern ; 

2)  Camphimid,  C^®H^*;^n2^NH,   ist  basischer  Natur  und  schwierig 

zu  reinigen.  —  Behandelt  man  eine  Lösung  Ton  Bromcampher  in  To- 
luol  mit  met.  Natrium,  so  entsteht  Natriumcampher,  welcher  durch 
Wasser  zu  vollkommen  reinem  bei  176®  schmelzendem  und  bei  204® 
siedendem  Campher  zersetzt  wird.  —  Aus  allen  diesen  Reaktionen 
zieht  R.  S.  den  Schluss,  dass  der  Bromcampher  nicht  die  Gruppe 
=C*6r,  sondern  =G.OBr  enthält,  wie  oben  angegeben  ist.  Die  Formel 

C-OH 

für  den  Campher  selbst  nimmt  R.  S.  als  C®H^*;^H  an.  —  Durch 

Erhitzen  von  Bromcampher  mit  Chlorzink  auf  160 — 160®  entsteht 
ein  Hewahydro-p'Xylol:  C®H^®,  (Siedepunkt  137,6®  (corr.),  spec. 
Gew.  0,7956  bei  -f  4®  C).  Es  liefert  beim  Nitriren  mit  Salpeter- 
schwefelsäure:  Trinitro-p-xylol  (Schrap.  127®).  —  Das  zweite 
Produkt  der  Reaktion  mit  Chlorzink  ist  ein  Phenol:  C^®H^*0,  wel- 
ches ein  farbloses,  dickflüssiges  Liquidum  vom  Siedep.  231 — 233® 
(corr.)  und  dem  spec.  Gew.  1,0101  bei  +  4®  C.  darstellt  und  flüs- 
siges  Thymol  zu  sein  scheint. 

Durch  20stündiges  Erhitzen  von  Campher  mit  Salzsäure  auf 
170®  erhielt  W.  Alexejeff  ^)  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  Cy- 
fnoly  neben  unzersetztem  Campher. 

Unter  den  Produkten  der  Destillation  des  Camphers  über 
Zwhstaub  konnte  Hugo  Schrötter*)  mit  Sicherheit  nachweisen: 
1)  Bensol  (Sdp.  80-82®);  2)  Toluol  (Sdp.  110-114®);  3)  p-Xylol 
(Sdp.  139—142®).  Weniger  sicher  wurden  nachgewiesen:  4)  ein 
Wasserstoffadditimisprodukt  (möglicherweise  des  Fseudocumols ")) 
Sdp.  146—147;  5)  Pseudocumol  (Sdp.  164—167);  6)  Cymol  (über 


1)  C.B1.  11,  630.  3)  Oder  aneh  eines  andern  Trimethyl- 

2)  Berl.  Ber.  18,  1621.  benzols. 

Jahntbexioht  d.  r.  Ohemi«.   Vm.    1880.  26 
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168^  siedende  Theile  des  Destillats).  Ist  der  Eohlenwasserstoff  Tom 
Sdp.  164—167®  in  der  That  Pseudocumol,  so  "liegt  der  interessante 
Fall  der  Wanderung  einer  Methylgruppe  aus  der  Seidenkette  in 
den  Benzolkern  vor,  welche  bisher  nur  sehr  selten  beobachtet  wor- 
den ist.  Ein  Hjdrocjmol,  welches  Schrotter  nach  seinen  Voraoa- 
setzungen  zu  erhalten  erwartete,  konnte  nicht  nachgewiesen  werdexL 

üeber  ein  campherartiges ,  im  Menschen-Harn  bei  gewissen 
Krankheiten  sich  findendes  Oel,  welches  Stickstoff  enthält  nnd  mit 
HCl  eigenthümliche  Farbenreaction  giebt,  macht  L.  Brieger ') 
Mittheilung. 

Zur  Eenntniss  der  Campherohloride  hat  F.  Y.  Spitzer  ^)  einen 
weiteren  Beitrag  geliefert.  Er  hat  die  Angaben  Pfaundler's ') 
näher  geprüft  und  gefunden,  dass  die  von  P.  als  Dichlorid  (vom 
Schmp.  70*^)  und  Monochlorid  (vom  Schmp.  60")  beschriebenen 
Körper  keine  einheitlichen  Substanzen  seien,  sondern  dass  bei  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  Campher  auf  2  Mol.  PCI*  ein  chlorreicherer 
und  chlorärmerer  Körper  als  C"H^®C1*  entsteht,  sowie  dass  ferner 
aus  1  Mol.  Campher  und  1  Mol.  PCP  unter  allen  Umstanden 
Campherdichlorid  (Schmp.  165—155,6®  *))  als  Hauptprodokt  sich 
bildet.  Versuche,  das  Campherdichlorid  in  Monochlorid  überzuftihren, 
ergaben  kein  günstiges  Resultat. 

Zur  Darstellung  der  Camphersänre  eignet  sich  vorzüglich  i& 
Rückstand  von  der  Borneoldarstellung  nach  Baubigny.  Durch  Oij- 
datiou  von  300  Gr.  dieses  Rückstandes  mittelst  800  Gr.  Salpeter- 
säure, welche  mit  200  Gr.  Wasser  verdünnt  war,  erhielt  P.  Maissen*) 
230  Gr.  reine  Camphersäure.  Nahezu  die  theoretisch  berechnete 
Menge  Anhydrid  erhält  man  aus  Camphersäure,  wenn  man  dieselbe 
mit  molekularen  Mengen  Acetanhjdrid  und  geschmolzenem  Natrium- 
acetat  in  einem  Gefäss  mit  Rückflusskühler  mischt  und  die  schnell 
eintretende  Reaction  durch  Erwärmen  beendigt.  Durch  Aasziehen 
des  Reactionsproduktes  mit  kaltem  Wasser  und  Krystallisiren  des 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  aus  siedendem  Alkohol  erhalt 
man  das  Anhydrid  (Schmp,  217®)  rein. 

E.  Hjelt  ^)  hat  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dieAeihyl' 
äther  der  Camphoronsänre  untersucht.  Nach  Seinen  Beobachtungen 
besteht  der   Monoäthyläther '')    nach    wiederholtem  Destilliren  aos 

1)  Z.  phys.  Ch.  4,  204.  5)  Gaz.   eh.  it  10,  280;   BerL  Ber. 

2)  Wien.  Monatsh.  1,  319;  Wien.  Anz.  18,  1873. 

1880,  71 ;  ßerl.  Ber.  18,  1046.  6)  Berl.  Ber.  18,  796. 

8)  Ann.  Ch.  Ph.  116,  29.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  389. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  387. 
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einer  flüssigen  und  einer  isomeren  festen  Verbindung;  die  feste 
bildet  farblose  Tafeln  von  67®  Schmp.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  entsteht  aus  dem  festen  Ester  ein  Amidoamid  ^)  vom 
Schmp.  144 — 146®,  aus  dem  flüssigen  aber  ein  Monoamid  vom 
Schmp.  212®.  Der  Diäthylester  liefert  ebenfalls  ein  Amidoamid^ 
welches  mit  dem  andern  isomer  ist  und  bei  über  160®  schmilzt. 
Beide  Amidoamide  geben  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  nur  die 
Hälfte  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab;  das  bei  144®  schmelzende 
verliert  aber  den  letzten  Stickstoff  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  liefert  Gamphoronsäure,  während  das  bei  über  160®  schmelzende 
unter  diesen  Umständen  eine  bei  212®  schmelzende,  stickstoffhaltige 
Säure  bildet.  Wahrscheinlich  ist  dieselbe  Amidocamphoronsäure. 
E.  H.  bemerkt  hierzu,  dass  die  Bildung  und  die  Eigenschaften  dieser 
Amide  nur  schwer  mit  der  von  Eissling^)  aufgestellten  Formel 
der  Gamphoronsäure  vereinbar  sind. 

Ueber  Campherkohleasäure  ^)  bringen  J.  Eachler  und  Y. 
Spitzer ')  eine  vorläufige  Notiz.  Die  Säure  ist  sehr  leicht  zersetz- 
lich  (schon  bei  100®)  und  krjstallisirt  aus  nicht  über  80®  warmem 
Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  123 — 124®  (uncorr.)  schmelzen. 
Sie  gibt  eine  Natriumverbindung  C^^H^^NaO®;  das  Barytsale  hat 
die  Formel  C"H»®BaO®.  Mit  PCl«^  entsteht  ein  bei  ca  44®  schmel- 
zendes Chlorid;  ebenso  reagirt  P^O*  auf  die  Säure  unter  Bildung 
eines  in  feinen,  weissen  Nädelchen  krystallisirenden  Körpers. 

PYRIDIN-  UND  CHINOLINGßUPPE. 

Aus  der  Abhandlung  von  Zd.  H.  Skraup  *):  i^TJeber  Stellungs- 
verhältnisse  in  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe«  entnehmen  wir 
folgende  üebersicht  der  betreff.  Derivate: 

Monosubstitutionsproduhte : 
(1)  2 »)  (1)  3  (1)  4 

Picolinsäure  Nicotinsäure  y-Pyridincarbonsäure 

a-Picolin  ß-Picolin  — 

—  —  Lepidin  (aus  Cinchonin) 

—  —  Cinchoninsäure 
Biderivate: 

Chinolinsäure:  (1),  2,  3  Lutidinsäure:  (1),  2,  4  (?) 

Cinchomeronsäure:  (1),  3,  4  Isocinchomeronsäure:  (1),  3, 5  od.  (1),  3,6. 

1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  889.  4)  Wien.  Monatsh.  1,  800;  Wien.  Anz. 

2)  Berl.  Ber.  6,  1092.  1880,  206. 

3)  Berl.  Ber.  18,  1412.  5)  N  in  (1). 
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Triderivate : 
Tricarbonsäure  (aus  Ghinabasen):  (1),  2,  3,  4. 
Bezüglich  der  (zunächst  nur  theoretischen)  Begründung  dieser 
Stellungsverhältnisse  sei  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen. 

Durch  trockene  Destillation  von  uvitoninsaurem  Calcitsm  er- 
hielt C.  Böttinger  ^)  Picolin.  Er  fasst  deshalb  die  Uvitoninsäure% 
der  Er  jetzt  die  Formel  C^H'^NO*   gibt,   als  eine  Picoündicarbon- 

säure  von  der  wahrscheinlichen  Struktur:  CH®CO!_  ^^^        '^^ 

CB=C^(XX)H 

dem   entsprechend    die   Änilinuvitoninsäure  ^)    als   wahrscheinlich: 

_COQH 
CH»Cf  "^N^C^enr     auf.    Die  Abhandlung  enthalt  ausserdem 

^COOH 
noch  einige  die  früheren  Mittheilungen  über  Uvitoninsaure  ergänzende 
Angaben.  —  Vgl.  auch  C.  Böttinger*).  —  Durch  Oxydation  der 
Uvitoninsaure  *)  in  alkalischer  Lösung  mit  KMnO*  erhält  man  nach 
C.  B.  Fyridintricarbonsäure  j  welche  mit  Hülfe  ihres  unloslicheD 
Barytsalzes  leicht  gereinigt  werden  kann.  Sie  bildet  farblose,  durch- 
sichtige, glänzende  Krystalltafeln,  welche  bei  ca  220®  sich  bräonen 
und  bei  244®  schmelzen,  sie  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
leicht  löslich  und  gibt  mit  Eisenchlorid  (bei  Abwesenheit  toh 
Mineralsäuren)  eine  violettrothe  Färbung.  Silbersalz:  gelatinöser, 
beim  Kochen  krjstallin  werdender  Niederschlag;  Bleisalz:  weisser, 
Eupfersalz:  grünlichblauer  Niederschlag.  Das  Bariumsalz  enthält 
ein  Molekül  Erystallwasser.  Die  Identität  resp.  Isomerie  dieser 
neuen  Säure  mit  der  Tricarbopyridinsäure  von  Hoogewerff  und 
V.  Dorp  ®)  soll  noch  näher  festgestellt  werden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Cinchonins  (1  Th.)  mit 
Aetzkali  (3  Th.)  erhielt  W.  Oechsner  ^  aus  der  bei  165— 220* 
siedenden  Fraktion  (die  Fraktion  unter  165®  und  über  220*  behüt 
sich  W.  0.  noch  zu  untersuchen  vor)  drei  Basen,  welche  mit  den 
Basen  aus  dem  Euochenöl  isomer  sind:  1)  Ein  Latidin,  C^H*N; 
farblose,  bewegliche,  sehr  hygroskopische  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche  in  Wasser  fast 
unlöslich  ist  und  bei  einem  Druck  von  763  mm  bei  165 — 166*  siedet; 


1)  Berl.  Ber.  18,  2032.  5)  Berl.  Her.  18,  2048. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  206.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  534. 

3)  Ano.  Ch.    191,   329;   vergl.   auch  7)  Ball.  bog.  chim.  88,  193,  195,  210, 
Jahreaber.  f.  r.  Ch:  1878,  247.  626,  634;  vgl.  auch  Compi  rend- 

4)  Berl.  Ber.  18,  2048.   Anmerkung.  91,  296. 
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spec.  Gew.  bei  0^=0,95935.  Sein  Chlorhydrat  bildet  weisse,  zer- 
fliessliche  Erystallblattchen,  ebenso  das  Bromhydrat.  Das  Ghloro- 
platinat  krystallisirt  in  orangerothen  Blättehen,  welche  sieh  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Abgabe  von  2  HCl  zersetzen: 
(C^H*NHCl)«PtCl*= 2  HCl  +  (C^H»NCl)»PtCl^  Die  Golddoppelsalze 
bilden  rothe,  gelbe  oder  rothgelbe  Bjystallpulver,  welche  sich  gegen 
kochendes  Wasser,  wie  das  Platindoppelsalz  verhalten.  Sie  besitzen 
die  Formeln:  (C'H*NHCl)AuCl»,  2(C^H»NHCl)3AuCP,  (C^H»NHC1) 
AuCl«  +  (C^H«NCl)»AuCl,  (C'H*NCl)»AuCl;  2)  Ein  Collidin, 
Csgiijf.  ^  jgt  ^^^  Lutidin  sehr  ähnlich  und  siedet  bei  195— 196® 
(b= 753,5  mm).  Das  Platindoppelsalz  bildet  ein  orangerothes  Ery- 
stallpalver,  welches  sich  genau  so  wie  das  Lutidinsalz  verhält.  — 
3)  Ein  ParvoUn^  noch  nicht  ganz  rein  erhalten,  gegen  220®  siedend. 
Sein  Chloroplatinat  stellt  ein  gelbes,  schwach  bräunlrcjbes  Krystall- 
pnlver  dar.  —  W.  Oe.  theilt  ferner  vorläufig  mit,  dass  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Amylnitrity  ebenfalls  (vermuthlich  Fyri- 
din-)Basen  bilden. 

Äeihylpyfldin:  A.  Wischnegradsky  *).  —  Durch  Reduktion 
von  Aethylpyridin  mit  Na  +  C^H'^OH,  Behandeln  mit  Jodäthyl  und 
Verseifen  erhielt  A.  W.  *)  eine  bei  175®  siedende ,  flüchtige  Base : 
C^W{C^R^)NC^H^  =^äthylirtes  Hexahydroäthylpyridin^  welches  einen 
stechenden  Geruch  besitzt  und  bei  weiterer  Reaktion  mit  Jodäthyl 
und  feuchtem  Silberoxyd  eine  Ammoniumbase  liefert. 

Synthesen  des  Chinolins.  Wird  Nitrobenzol  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  entstehen  kleine  Mengen  von  Chinolin 
nach  der  Gleichung:  C^H^NO«  +  C«H«0»  =  C®H^N  +  3 H^O  +  0». 
Reichlicher  entsteht  dieser  Körper,  wenn  man,  statt  des  Nitro- 
benzols,  Anilin  anwendet:  C®H*NHHC«H«0»=C®H^N-f  SH^O  +  H^ 
(Ausbeute  10  ®/o  des  Anilins).  Combinirt  man  beide  Prozesse,  so 
erhält  man  ca  25  ®/o.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Rohchinolin 
geht  bei  der  Rektifikation  fast  völlig  zwischen  227—230®  über 
(Zd.  H.  Skraup  ').  Wird  die  Jodmethylverbindung  des  Chinolins 
mit  Aetzkali  in  der  Kälte  versetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel 
destillirt,  so  lässt  sich  in  der  niedrigst  siedenden  Fraktion  Lepidin 
nachweisen.  —  Wilhelm  Königs  *)  erhielt  Chinolin  bei  der  trocknen 
Destillation  von  AcroUtnanüin  ^)  ^  analog  der  Bildung  von  Picolin 

1)  Bull.  800.  chim.  88,  533;  7gl.  auch     3)  Wien.  Monatsh.  1^  316;  Wien.  Anz. 
Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878, 490 ;  1879,  1880,  69. 

539.  4)  Berl.  Bor.  18,  911. 

2)  Ball.  800.  chim.  84,  339;  G.B1.  11,      5)  Ann.  Gh.  Sapplement  8,  843. 
630;  Berl.  Ber.  18,  2400. 
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aus  Acroleinammoniak  ^).  W.  E.  bestätigt  ferner  die  Angaben 
Skraups  und  theilt  mit,  dass  Er  die  Bildungsweisen  des  Chinolins 
aus  Nitrobenzol  und  Anilin,  unabhängig  von  Skr.  ebenfalls  aufge- 
funden habe.  Die  Bildungs weise  aus  Anilin  erklärt  Er  durch  die 
Annahme  intermediärer  Bildung  von  Acroleinanilin ,  welches  dann 
durch  die  H^SO*  zu  Chinolin  oxydirt  wird,  —  Nach  C.  Bottinger') 
erhält  man  Chinolin  reichlich  durch  trockene  Destillation  eines 
innigen  Gemisches  von  salzsaurer  Aniluvitoninsäure  ')  und  Natron- 
kalk. —  Durch  Erhitzen  von  Acridinsäure  ^)  mit  Ealkbydrat  wird 
nach  C.  Grabe  und  H.  Caro  *)  ebenfalls  Chinolin  erhalten. 

Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Chinolin  in  ge- 
schlossenen Gefässen  erhielten  A.  Claus  und  P.  Himmelmann  ^) 
ein  in  grossen,  fast  farblosen,  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirendes 
Additionsprodukt:  CUnolinhenisylchlorid ,  C^H^C^H^Cl  +  3  HH), 
welches  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht  aber  in  Aether, 
löst,  an  der  Luft  rasch  verwittert  und  bei  65®  schmilzt.  Das 
Platindoppelsalz  bildet  entweder  ein  hellgelbes  Pulver  oder  dunkd- 
gelbe  Nadelu,  enthält  kein  H^O  und  ist  in  Wasser  «chwer  löslich. 
Aus  diesem  Additionsprodukt  gewannen  die  Yerff.  durch  Behandeln 
mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  eine  ölartige,  in  Wasser  unlösliche 
in  Aether  aber  leicht  lösliche  neue  Base,  welche  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  isolirt  werden  konnte,  da  sie  an  der  Luft  und  am 
Licht  sehr  leicht  verharzt,  die  aber  unzweifelhaft  Benzylchindin 
ist«  Ganz  dieselbe  Base  wird  durch  Behandlung  von  Ghinolinbenzjl- 
Chlorid  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten.  Unter  Einhaltung  ge- 
wisser Vorsichtsmassregeln  (um  die  Verharzung  zu  vermeiden)  er- 
hielten Sie  nun  weiter  das  sahsaure  Salz  der  neuen  Basis,  welches 
mit  dem  ursprünglichen  Ädditionsprodukt  aus  Chinolin  und  Benzyl- 
chlorid  identisch  sein  soll,  eine  Thatsache,  welche  A.  C.  und  P.  H. 
mit  der  üblichen  Constitutionsformel  des  Chinolins  in  ungezwungener 
Weise  nicht  in  Einklang  bringen  können.  (Weitere  Versuche  über 
diesen  Gegenstand,  sowie  über  die  Bildung  von  Wasserstoff-,  Ha- 
logen- und  andern  Additionsprodukten  sind  bereits  in  Angriff  ge- 
nommen.) 

A.  Wisch negradsky  ^):  Oxydation  des  Chinolins  mit  Chrom- 
saure  und  Schwefelsäure  ®).  —  Durch  Eeduktion  von  Chinolin  mit 


1)  Ann.  Ch.  U^y  281.  5)  Arch  sc.  ph.  nat.  [3]  8,  30;  Beri. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2165.  Ber.  18,  101. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  247.  6)  Berl.  Ber.  18,  2045. 

4)  Berl.  Ber.  18,  100.  7}  Bull.  sog.  chim.  88,  534. 

8)  Jahresber.  i  r.  Ch.  1879,  471. 
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(Sn  +  2HC1)  erhielt  A.  W.^)  ein  TetrahydrochinoUn,  C»H"N;  flüssig; 
Sdp.  244^;  Ausbeute  85  ®/o  der  theoretischen.  Dasselbe  gibt  mit 
C*H*J  eine  krystalline  Verbindung,  welche  beim  Verseifen  in  Aethyl- 
tetrdhydrochinolin,  C*Hi^N(C"H*),  übergeht.  Oelige  Flüssigkeit  vom 
Sdp.  255^.  Dieser  Korper  verbindet  sich  nochmals  mit  G^H^J  zu 
einem  Ammoniumjodid ,  welches  bei  der  Behandlung  mit  feuchtem 
Silberoxyd  die  starke  Base  C»H^«(C"H«)«N«OH  liefert.  Ebenso  leicht 
gibt  das  Tetrahydrochinolin  Substitutionsprodukte  mit  Benzoyl- 
chlorür,  Acetanhydrid  etc.  Die  Acetverbindung  ist  flüssig  und  siedet 
bei  295^;  das  Benzoylderivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
farblosen  Tafeln.  Eisenchlorid,  Goldchlorid  etc.  werden  durch  Tetra- 
hydrochinolin reducirt. 

Aus  den  Oelen ,  welche  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Gin- 
chonin  entstehen  und  höher  als  Ghinolin  sieden,  konnten  S.  Hooge- 
werf  f  und  A.  van  Dorp  *)  durch  Praktioniren  (250—270^)  und 
Ueberführung  in  saures  schwefelsaures  Salz  Lepidin,  G^^H'N,  iso- 
liren.  Die  Basis  siedet  bei  256 — 258®.  Das  saure  schwefelsaure  Salz 
krystallisirt  in  Nadeln;  das  dichromsaure  Salz  (C^®H*N)2H*Gr*0^ 
bildet  goldgelbe  Nadeln,  welche  sich  am  Licht  braunen  und  gegen 
100—110®  sich  zersetzen.  Das  Platindoppelsalz  (G^®H®NHCl)2PtCl* 
+  2  H*0  wird  in  orangerothen  Nadeln  erhalten ;  eine  Silberver- 
bindung von  der  Formel  (G^®H"N)*AgNO*  krystallisirt  in  weissen, 
leicht  schmelzenden  Nadeln.  —  Bei  der  Oxydation  des  Lepidins 
mit  MnO^E^  in  kochender  alkalischer  Lösung  entsteht  zunächst 
Methyldicarbopyridinsäure  (?),  welche  bei  weiterer  Oxydation  mit 
MnO*K*  in  die  bereits  bekannte  Tricarbopyridinsäure  *)  übergeht. 

A.  Baeyer  und  R.  0.  Jackson  ')  haben,  von  den  Homologen 
des  Eydrocarbostyrils  ausgehend.  Homologe  des  Chinolins  ^)  syn- 
thetisdi  dargestellt.  Wird  Phenylangelikasäure  '')  mittelst  Wasser 
und  Na-Amalgam  reducirt,  so  erhält  man  nach  dem  Ansäuren  der 
Reaktionsmasse  die  Phenyläthylpropionsäure,  G®H'^-.GH*-CH(G*H*) 
COOH,  als  ein  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  bei  272®  unsersetzt  siedet.  Das  Silbersalz  derselben 
ist  ein  weisser,  käsiger,  sehr  lichtbeständiger  Niederschlag;  das 
Barytsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  trocknet  firnissartig 
ein.  —  Das  durch  langsames  Eintragen  der  Säure  in  die  vierfache 
Menge  rauchende  HNO*  erhaltene  halbfeste  Nitroprodukt  wird  nur 

1)  Bull.  800.  chim.  84,  339;  C.Bl.  11,  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  534. 
680;  Berl.  Her.  2400.  5)  Bari.  Ber.  18,  115. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1639.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  470. 

3)  Liebig'a  Jahreaber.  1855,  550.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  421. 
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mit  Wasser  gewaschen  und  dann  ohne  weiteres  mitSn  +  flCl  reda- 
cirt.  Nach  dem  Aus&Uen  und  Abfiltriren  des  Sn  durch  H'S  extia- 
hirt  man  mit  Aether  und  behandelt  das  Extract  mit  kochender, 
verdünnter  Natronlauge.  Der  ölige  Rückstand  erstarrt  beim  Er- 
kalten und  besteht  aus  reinem  Äethylhydrocarbostyrü, 

^'^*^Nh'"^^^^'^'^"'^^'  ^  ^®*  '^  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leicht,  in  Ligroi'n  sehr  schwer  loslich,  ebenso  in  Wasser;  in  con- 
centrirten  Säuren  löst  es  sich,  wird  aber  durch  Wasser  wieder  aus- 
gefällt und  bildet  kein  Platindoppelsalz.  Der  Schmp.  liegt  bei  87 
bis  88^,  gleich  nach  dem  Erstarren  bei  76^,  nach  längerem  Stehen 
aber  wieder  bei  87 — 88®.  Durch  Einwirkung  von  PCI*  auf  Aethyl- 
hydrocarbostyril  Cthält  man  Aethylchlorchinolin  *), 

neu 4/CH=C(C«H VCCI      ^.         _.  .,   .      ,  ..,,., 

C''H*\^       ^^-^.=^-      •     Dieser  Korper   ist  m   den   gewöhnlichen 

Lösungsmitteln  leicht  löslich,  nur  in  Wasser  schwer  löslich,  ist  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  und  schmilzt  bei  72 — 73® ;  er  ist 
schwach  basischer  Natur  und  liefert  ein  gut  krystallisirendes,  darch 
heisses  Walser  zersetzbares  Platindoppelsalz.  Als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Aethjlchlorchinolins  entsteht  sehr  wahrschein- 
lich auch  Äethylcarhostyril  (Schmp.  168®).  —  Das  Aethylchlor- 
chinolin   liefert    durch    Reduktion   mittelst  Jodwasserstoff- Eisessig 

CH=C(C«H») 
reines  ^-AethylchinoUn^  C®H*^         I  .     Das   Platindoppelsah 

desselben  ist  in  beissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwer  löslich  und  in  Alkohol  unlöslich;  es  bildet  kleine,  orange- 
gelbe  Krystalle,  welche  vermuthlich  Krystallwasser  enthalten.  Ge- 
naueres konnte  bis  jetzt,  da  den  Yerff.  nur  eine  geringe  Menge  der 
Verbindung  zu  Gebote  stand,  nicht  festgestellt  werden.  —  Normale 
Fhenylvaleriansäure  (durch  Erhitzen  von  Hydrocinnamenylacryl- 
säure  ^)  mit  Eisessigjodwasserstoff  auf  160^  erhalten) ,  schmilzt  bei 
58—59®,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  den  übrigen  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  leicht  löslich,  gibt  ein  schwer  lösliches  Baryt- 
und  ein  unlösliches  Silbersalz.  Durch  Nitrirung  und  Beduktios. 
analog  wie  die  der  Phenyläthylpropionsäure  ausgeführt,  erhalt  man 
indessen  keinen  dem  Hydrocarbostyril  entsprechenden  Körper. 


1)  Die  Constitution  des  Dichlorchinolin  ^CHsCCl 

(Jahresber.  f.  r.  Oh.  1879,  471)  wird  J^^^t  als  C«H*^^_^  angegeber 

2)  Jahresber.  U  r.  Gh.  1877,  422. 
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Zd.  H.  Skraup  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ozy- 
dationsprodukte  des  Cinohonins  fortgesetzt^).  Durch  vorsichtiges 
Erhitzen  der  Pyridintricarbonsaure  (früher  Oxycinchomeronsäure ") 
genannt)  auf  120 — 125®  C.  spaltet  sich.  CO^  ab  und  Pyridindicar- 
bonsäure  bleibt  zurück.  Dieselbe  wird  am  besten  aus  salzsäurehal- 
tigem Wasser  oder  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisirt  und 
bildet  dann  entweder  Prismen  oder  rosettenförmig  gruppirte  Nadeln, 
welche  bei  158 — 159®  unter  lebhafter  Gasentwicklung  schmelzen. 
Sie  ist  mit  der  von  Weidel  ^)  dargestellten  Cinchomeronsäure 
▼ollständig  identisch  (vgl.  auch  pag.  410).  Das  neutrale  Natronsalz 
C*H«N(COONa)*  +  2  aq   bildet  weisse   Nadeln ;    das   saure   Sah 

Qöjjsjf/^  krystallisirt  ohne  Wasser  in  kleinen  körnigen  Kry- 

stallen.  Das  neutrale  Silbersalz  wird  als  wasserfreie  Sj-ystallkörner 
erhalten.  Ferner  werden  noch  beschrieben:  das  neutrale  Calcium- 
salz  (grosse  prismatische  Erystalle  mit  3  aq)  und  das  Kupfersalz. 

—  Das  Chlorhydrat  der  Pyridindicarbonsäure  C'H*N0*  +  HC1  kry- 
stallisirt in  Form  von  kurzen,  dicken,  monoklinen  Prismen  und 
gibt  mit  PtCl*  ein  Chloroplatinat ,  (C7H'^N0*HCl)*PtCl* ,  welches 
nach  langem  Stehen  über  H^SO*  Salzsäure  verliert.  Es  bildet 
dünne,  gelbe  Prismen  oder  Blättchen.  Hieran  anschliessend  macht 
Skr.  noch  einige  Bemerkungen  zur  Nomenclatur  der  Pyridincarbon- 
säuren,  für  welche  er  die  den  resp.  chemischen  Constitutionen  ent^ 
sprechenden  Bezeichnungen  vorschlägt  (vgl.  oben  pag.  403).  —  Auf 
ganz  dieselbe  Weise  stellten  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp*) 
aas  Ihrer  Pyridintricarbonsaure  ^)  eine  mit  der  obigen  identische 
Pyridindicarbon säure  dar,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  eine  Mono- 
carbonsäure:  :i^Pyrocinchomeronsäure€  liefert;  dieselbe  ist  mit  der 
y-Pyridincarbonsäure  Skraups*)  identisch.  Schliesslich  bestätigen 
die  Yerff.  die  schon  früher  '')  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  aus 
Steinkohlentheerchinolin  erhaltene  Pyridindicarbonsäure  beim  Er- 
hitzen in  Laiblin's  ®)  Nicotinsäure  (Schmp.   225-— 227®)  Übergehe. 

—  In  einer  zweiten  Abhandlung  ^)  bestätigen  H.  und  v.  D.  die 
Identität  Ihrer  Pyridintricarbonsaure  aus  Chinin  ^)  mit  der  Tricar- 
bonsäure  Skraup^s  (loc.  cit.)  aus  Cinchoninsäure  und  machen  einige 
die  Eigenschaften  und  Salze  dieser  Säure  ergänzende  Mittheilungen. 

1)  Wien.  Monatsh.  I5  184;  Wien.  Anz.      5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  534. 
1880,  46.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  537. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  537,  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  471. 
3}  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  533.             8)  Ann.  Ch.  196^  129. 

4)  Berl.  Ber.  18,  61.  9)  Berl.  Ber.  18,  152. 
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üeber  die  Bildung  der  Cifmchameronsäure  aus  Chinin  und 
deren  Identität  mit  einer  Pyridindicarbonsänre  (H.  Weidel  und 
M.  V.  Schmidt  ^))  ist  bereits  berichtet  *). 

Wird  CJiinolin  (aus  Ginchonin)  mittelst  EMnO^  oxydirt,  so 
erhält  man  Chinolinsäure ,  G'H'NO'  (James  Dewar ')).  Diese 
Säure  ist  mit  der  Leukolinsäure  ^)  isomer;  sie  krystallisirt  in  Na- 
deln, welche  bei  143®  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  l5skdi 
sind.  Das  Silbersalz  bildet  einen,  während  des  Stehens  krystallm 
werdenden  Niederschlag.  Die  Säure  gibt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung,  aber  ihr  Ammoniaksalz  erzeugt  damit  einen  violetten, 
sich  rasch  rothbraun  färbenden  Niederschlag.  Mit  kaustischem  Kali 
geschmolzen  liefert  die  Säure  Anilin,  in  heissem  Glycerin  löst  sie 
sich ;  diese  Lösung  fluorescirt  violett  und  fangt  gegen  180^  an  sich 
unter  Abgabe  von  CO*  und  C^H^NH*  zu  zersetzen.  Leakolinsänre 
zersetzt  sich  unter  diesen  Umständen  erst  bei  205®.  —  LetAdxn 
(aus  Theer)  besteht  nach  J.  D.  zum  mindesten  aus  2  isomeren  Basen, 
von  denen  die  eine  ein  öliges,  die  andere  ein  krjstallisirendes  Chro- 
mat bildet.  Letztere  Base  ist  indessen  doch  uicht  mit  dem  Leakolin 
aus  Cinchonin  identisch;  am  reichlichsten  ist  sie  in  der  bei  210 
bis  220^  siedenden  Fraktion  des  Rohleukolins  enthalten.  —  Wird 
rohes  Leukolin  mit  Aethylchlorid  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  so 
verbindet  sich  nur  die  Base  aus  dem  öligen  Chromat  damit  zu 
einem  rothvioletten  Körper;  erhitzt  man  femer  Rohleakolin  mit 
Chromsäure  auf  170®  so  wird  ebenfalls  nur  die  Base  aus  dem  öligen 
Chromat  oxydirt.  Mit  Jodäthyl  liefert  die  Base  aus  dem  festen 
Chromat  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Aethylleukolinjodid, 
dessen  freie  Basis  ein  krystallisirtes  Chromat  bildet,  während  die 
Base  des  öligen  Chromats  mit  diesem  Reagenz  eine  intensiv  rotlie 
Flüssigkeit  bildet.  —  Die  von  verschiedenen  Autoren  (Hofiiiann 
und  Greville  Williams)  herrührenden  differirenden  Angaben  fib^ 
das  Leukolin  aus  dem  Theer  sind  also  leicht  zu  erklären,  da  die 
Bohleukoline  sehr  verschiedene  Eigenschafken  besitzen  müssen,  je 
nachdem  das  eine  oder  das  andere  isomere  Leukolin  vorwiegt  — 
Oxydation  des  LeukoUns:  Die  beste  Ausbeute  an  LeukolinBäure  ^) 
erhält  man,  wenn  1  Th.  der  Basis,  mit  H%0^  neutralisirt,  in  eine 
Lösung  von  2V9  EMnO^  in  kochendem  Wasser  sorgfältig  einge- 
tragen wird.  Lässt  man  die  Reaktion  mit  4  Th.  EMnO^  auf  1  Th. 
Basis  sich  in  der  Kälte  vollziehen,   so  bildet  sich  keine  Leukolin* 


1)  Wien.  Ber.  79^  2.  Abth.  827.  8)  B.  Soc.  Proc.  80,  104. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  538.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  235. 
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saure  ^).  Die  rohe  Leukolinsäure  enthält  noch  eine  zweite  symp- 
artige,  schwer  krystallisirende  Verbindung,  welche  wahrscheinlich 
Ton  der  isomeren  Basis  herstammt.  Beim  Erhitzen  der  krystallisirten 
Leukolinsäure  mit  Glycerin  wird  etwas  Indol  gebildet,  beim  Er- 
hitzen mit  geschmolzenem  Zinkchlorid  erhält  man  Anilinchlorhydrat 
and  hein  Indol.  Ebenso  gab  die  Lösung  des  Kalisalzes,  auf  200® 
erhitzt,  nur  Anilin,  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  mit  Zinkstaub  wird  kein  Ghinolin  reproducirt,  sondern 
es  entsteht  eine  nicht  näher  untersuchte  krystallinische  ßubstanz. 

Cinchoninsäare-  und  Chinolinderivate  H.  Weidel  und  A. 
Cobenzl').  Wird  Ginchoninsäure  (wasserfrei)  mit  der  vierfachen 
Menge  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  H^SO^  und  P'O^  im 
geschlossenen  Rohr  6  Stunden  lang  auf  170 — 180®  oder  wird  trockne 
Ginchoninsäure  im  geschlossenen  Rohr  mit  SO'  erhitzt,  so  entsteht 
a-Sulfocinchoninsäure,  C^®H«(8H0»)N0^  +  H^O,  welche  in  reinem 
Zustande  farblose,  grosse,  durchsichtige,  trikline  Krystalle  bildet; 
in  vielem  Wasser  nur  bei  langem  Kochen  löslich,  in  kaltem  und 
siedendem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  unlöslich.  Die 
Säure  schmilzt  und  sublimirt  nicht ;  gibt  mit  essigsaurem  Kupfer  in 
concentrirter  Lösung  eine  hellgrüne,  krystalline  Fällung;  salpeter- 
saures Silber,  Ghlorbarium  und  Chlorcalcium  fällen  die  Säure  nicht. 
Die  Säure  ist  zweibasisch;  W.  und  C.  erhielten  indessen  nur  die 
neutralen  Salze.  Das  Kalisalz  bildet  feine  seideglänzende  Nadeln; 
das  Ammonsalz  bildet  grosse  monokline  Tafeln,  welche  2  H^O  ent- 
halten und  in  Wasser  sehr  leicht  sich  lösen.  Das  Kalksale  kry- 
stallisirt  mit  2Vs  H^O  in  kleinen,  monoklinen  (?),  zu  Drusen  ver- 
einigten Nadeln ;  das  Barytsalz  enthält  3  H'O  und  bildet  weisse, 
glänzende,  trikline  Krystalle;  einmal  auskrystallisirt,  ist  es  in 
Wasser  nur  schwer  wieder  löslich.  Der  in  einer  concentrirten  Lösung 
der  Säure  durch  essigsaures  Kupfer  entstehende  Niederschlag  scheint 
eine  Variante  Verbindung  des  a-sulfocinchoninsauren  und  des  essig- 
sauren Kupfers  zu  sein.  Das  reine  Kupfersalz  (aus  sulfosaurem 
Ammonsalz  und  essigsaurem  Kupfer  erhalten)  bildet  mikrokrystalline 
Krusten  und  enthält  ein  H^O;  ebenso  krystallisirt  das  Bleisalz 
mit  ein  H'O  in  kleinen  zu  kugeligen  Massen  gruppirten  Nadeln. 
—  Wird  a-sulfocinchoninsaures  Kalium  mit  alkoholischem  Kali 
auf  200^  erhitzt  oder  sehr  vorsichtig  mit  5  Theilen  Kalihydrat  und 


1)  Der  Verf.  Hihrt  auch  die  Gründe  keine  Leakolineftare  erhalten  haben, 

an,  wamm  van  Dorp,   EOnigs      2)  Wien.  Monatsh.  1,  844. 
n.  a.  nur  Pyridindicarbonaftore  und 
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ca  18 — 19  Theilen  Wasser  »geschmolzen«,  so  entsteht  unter  Äns- 
tausch  der  Sulfogmppe  gegen  Hydroxyl  a  -  Oasydnchoninsäure, 
C^®H«(OH)NO^  +  H«0.  Sie  bildet  ein  lichtgelbes,  aus  kleinen 
Prismen  bestehendes  Pulver,  welches  im  geschlossenen  Rohrchen 
bei  254 — 256®  schmilzt  und  zum  Theil  sublimirt.  Sie  ist  in  yielen 
Lösungsmitteln  schwer,  etwas  leichter  nur  in  heissem  Alkohol, 
Amylalkohol  oder  Eisessig  loslich  und  verbindet  sich  mit  Basen 
und  Säuren.  Die  Salze  sind  leicht  zersetzlich,  krystallisiren  schledit 
und  werden  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Dargestellt  sind  neu- 
trales und  basisches  Barytsalg  (mit  1  H^O)  und  SitbersciU;  eines 
besitzt  die  Formel  (C^^H^AgNO»  +  C^^H^NO»  +  H«0),  ein  anderes 
bei  100®  getrocknet  C^®H«AgNO».  —  Das  Chlorhydrat,  C"HTIO» 
+  HCl  +  H^O ,  bildet  orangefarbige,  stark  glänzende  Nadeln  oder 
Prismen  und  liefert  mit  PtCl*  ein  Chlaroplcainca ,  (C**H^O» 
Ha)*PtCl*4-2H«0,  welches  in  hellgelben  Asbest  ähnlichen  Na- 
deln krystallisirt  und  äusserst  leicht  zersetzlich  ist.  —  Durch  trocime 
Destillation  der  o^Ozycinchoninsäure  entsteht  unter  CO'-ElntwidE- 
luDg  a-Chinophenoly  G'H^NO,  welches  aus  Alkohol  in  schöncD, 
langen  Nadeln  krystallisirt,  im  geschlossenen  Böhrchen  bei  69  bis 
70®  schmilzt,  leicht  sublimirt  und  mit  Wasserdämpfen  theilweise 
flüchtig  ist  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  desselben  intensi? 
grün,  unter  Zusatz  von  Sodalösung  in  braungelb  übergehend,  Eisen- 
vitriollösung  färbt  zunächst  röthlich  und  dann  scheidet  sich  all- 
mählich ein  schwarzer  Körper  ab.  Das  Chlarhpdrat  C*H^OHQ 
stellt  gelbliche,  glänzende,  verfilzte  Nadeln  dar;  das  Flatindoppd- 
sah,  (C®H^NOHCl)«Pta*  +  2  H^O,  bildet  ebenfalls  hellgelbe,  ver- 
filzte seideglänzende  Nadeln.  —  Wird  a-Oxycinchoninsäure  (als 
Kalisalz)  in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  KMnO^  oxydirt,  so  ent- 
steht Pyridintricarhonsäure  (-Oxycinchomeronsäure,  vgl.  die  Ab- 
handlungen von  Skraup).  Daraus  folgt  mit  Sicherheit,  dass  die 
a-Sulfocinchoninsäure  die  Gruppe  (HSO*),  die  a-Oxycinchonin- 
säure  und  das  a-Ghinophenol  die  Gruppe  (OH)  im  Benzolkern  ent- 
halten. —  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  sog.  a-Ozycinchonin- 
säure  mit  der  von  Königs  ^)  dargestellten  Oxycinchoninsäure,  wie 
aus  dem  Vergleiche  des  chemischen  Verhaltens  beider  Säuren  her- 
vorgeht, nicht  identisch  ist 

Studien  über  Verbindungen  aus  dem  animalischen  Theer  von 
H.  Weidel*):  L  Picolin^);  H.  Weidel  und  G.  L.  Ciamician*); 

1)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1879,  538.  4)  Wien.  Ber.  80,  2.  Abth.  443;  BerL 

2)  Wien.  Ber.  79,  2.  Abth.  837.  Ber.  18,  65. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  465  ff. 


Animaliacher  Theer.  4J3 

II.  Nichtbasische  Bestandfheile  des  animalischen  Theers  ^);  H. 
Weidel  und  J.  Herzig');  III.  Lutidin^y  Es  liegen  jetzt  die 
aosfOhrlichen  Abhandlungen  über  die  betreffenden  Verbindungen 
▼or.  —  Eine  4.  Abhandlung  von  H.  Weidel  und  G.  L.  Ciami- 
cian  ^)  enthält  Mittheilungen  über  das  Verhalten  des  Knochen- 
leims hei  der  trockenen  Destillation.  Die  Yerff.  erhielten  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Gelatine  aus  eiserner  Betorte  ein  festes 
Destillat  (A),  ein  öliges  (B)  und  ein  wässriges  (C).  —  Das  feste 
krystallisirte  Destillat  A  besteht  aus  Pyrocolly  welches  die  procen-y 
tische  Zusammensetzung  von  G^H^NO  besitzt.  Dieser  Körper  ist 
nur  sehr  schwer  zu  reinigen;  er  ist  in  vielen  Losungsmitteln  fast 
unlöslich,  leichter  löslich  nur  in  siedendem  Chloroform,  Alkohol, 
Xylol  und  besonders  Eisessig.  Aus  einer  Lösung  in  concentrirter 
H'SO^  wird  er  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Das 
PyrocoU  krjstallisirt  in  grossen,  dünnen,  fast  farblosen  monoklinen 
Blättchen,  welche  sublimiren  ohne  erst  zu  schmelzen;  der  Schmp. 
(im  geschlossenen  Röhrchen  best.)  liegt  bei  268—269^  (uncorr.). 
Aus  der  Dampfdichtebestimmung  folgt  die  Formel  G^^H'N'G^, 
welche  die  Verff.  nach  dem  chemischen  Verhalten  des  Pyrocolls  als 

HG=C^:— CG Ca=CH 

I  N        ""N''         I     1  auffassen.  Das  Pyrocoll  ist  vollkommen 

h6=CH        CG — ^C=CH 

indifferent;  durch  Einwirkung  von  kochender  Kalilauge  geht  es 
glatt  in  eine  Säure  über,  welche  in  monoklinen  (triklinen?)  Säulen 
krystallisirt  und  identisch  mit  der  Carbopyrrolsäure  Schwanerts  '^) 
C*H'^NG'  ist.  Schmp.  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  191,5®  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Salze:  BarytsaU^  (C'H*baNG"),  ohne  Kry- 
stallwasser,  weisse,  dünne  seideglänzende  Blättchen;  Ammonsalz^ 
C*H*(NH*)NG",  weisse  Krysiallkrusten,  an  der  Luft  gelbgrau  wer- 
dend. —  Durch  Erhitzen  von  Pyrocoll  mit  einer  bei  0®  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaklösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100® 
entsteht  Carhopyrrolamid  *),  welches  in  farblosen  Tafeln  mit  krumm- 
gebogenen Flächen  krystallisirt  und  bei  172®  schmilzt.  Seine  For- 
mel ist  C*H®N*G;  seine  Bildung  geschieht  nach  der  Gleichung 
C^®H«N^G«  +  2NH»  =  2C'^H®N«G.  —  Bei  der  Destillation  des 
Pyrocolls  über  Zinkstaub  entsteht  sehr  wahrscheinlich  Fyrrol.  — 
In  dem  öligen  Destillat  B  konnten  noch  nachgewiesen  werden: 
Fhenol,  Fyrrol  und   eine  Anzahl   anderer  stickstoffhaltiger  Körper 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  257,  581.      4)  Wien.  Monateh.  1,  279. 

2)  Wien.  Monateh.  1,  1.  5)  Ann.  Gh.  Ph.  116,  274. 

3)  Jahresber.  t  r.  Gh.  1879,  470. 
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von  den  Formeln  C^H^N,  C»H"N,  C*H"N  und  C^^H^TJ,  welche 
sehr  wahrscheinlich  Homologe  des  Pyrrols  sind.  Ausserdem  fuiden 
sich  auch  noch  kleine  Mengen  Ton  Kohlenwasserstoffen.  —  In  dem 
wässrigen  Destillat  C  waren  ausser  viel  NH'  noch  Methylamin  and 
Butylamin  enthalten;  andere  Basen  waren  nicht  mit  Sicherheit  zu 
identificiren.  —  Nitrile  der  Fettsäuren  aber,  wie  sie  sich  im  Enochen- 
theer  ^)  finden ,  konnten  in  keiner  Weise  in  einem  der  Destillate 
nachgewiesen  werden. 

DIPHENYLGRUPPE. 

Ausführliche  Abhandlung  von  H.  Schmidt  und  6.  Schultz') 
über  Biphenylbeneole  *)  und  Derivate  derselben. 

W.  Knecht^)  hat  einige  Dampfdichtebestimmungen  im  Dampfe 
von  Fünffachschwefelphosphor  ausgeführt  und  gefunden  für  Tri- 
phenylleneol,  berechnet  für  C*H»(C«H*)»  10,58 ;   beobachtet  10^1. 

—  Isodinaphtyl,  berechnet  für  C'^H"  8,787;  beobachtet  8,885.— 

—  Dinaphtylketon,  berechnet  für  C^^H^.CO-C^^H'  9,26;  beobachtet 
9,07.  —  Tetraphenyläthan,  berechnet  für  C"H"  11,55;  beobachtet 
11,65. 

C«H>Br«(OH) 

VH'Br«(OH)' 

gatti  ^)  durch  Sättigen  einer  warmen  eisessigsauren  Losung  von 
p-Diphenol  mit  Brom.  Beim  Kochen  trübt  sich  die  Losung  und 
scheidet  die  Verbindung  in  verfilzten  Nadeln  ab^  welche  durch  Cm- 
krjstallisiren  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt  werden.  Nicht  löb- 
lich in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkalien;  Schmp.  264^.  Durch 
Behandlung  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  die  Ace- 

C«H»Br^O-CO-CH» 
tylverbindung    l  ;   weisse,    bei   245®  schmelzende 

^  ^   C«H«Br«O.CO.CH» 

Nadeln.   Die  gewohnlichen  Oxydationsmittel  wirken  auf  Tetrabrom- 

diphenol   in   verschiedener  Weise  ein;    doch  konnte  G.  M.  zumeist 

keine  analysirbareu  Produkte  isoliren.   Versetzt  man  eine  95®  warme 

Losung   von   3  Th.   Tetrabromdiphenol   in    100  Th.    Eisessig   mit 

einigen  Tropfen  rauchender  HNO',  so  erhält  man  im  durchfaUenden 

Licht  dunkelrothbraune,  im  auffallender  stahlblau  erscheinende  Erj- 

stallschuppen,  welche  unschmelzbar  und  in  allen  gewohnlichen  Lo- 

1)  Jahreßber.  f.  r.  Ch.  1879,  581.  Ob.  1879,  428. 

2)  Ann.  Ch.  208,  118.  4)  Ann.  Ch.  SOS,  31. 
8)  Vgl.  H.  Schmidt  Jahresber.  f.  r.      5)  Berl.  Ber.  IS,  224. 


Tetrabromdiphenol,  T  ^^^  o,^„v'   ©Aalt  man   nach  G.  Ma- 


Diphenylgrappe.  415 

süDgsmitteln  unlöslich  sind.     In  concentrirter  H'SO^  lost  sich   die 

Substanz  mit  violetter  Farbe ;  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  einen 

ziegelrothen  Körper.  Durch  schweflige  Saure  wird  Tetrabromdiphenol 

wieder  regenerirt.     Die  Verbindung   hat   die   Formel  C**H*Br*0* 

C«H«Br«-0 
und  ist  als  Tetrc^omdiphenylchinon^   A     a        A '  a^^fessen.  — 

In  ganz  analoger  Weise  erhält  man  ein  Tetrachlordiphenol,G^^R^C\^0^^ 
Schmp.  233^,  welches  bei  der  Oxydation  mit  wenig  rauchender 
HNO*  Tetrackhrdiphenylchinon  liefert,  einen  Körper,  der  sich 
gegen  Hitze,  gegen  Lösungsmittel  und  concentrirte  H^SO^  ganz 
ähnlich  der  entsprechenden  Bromverbindung  yerhält. 

Wird  p-Mononitrodiphenyl  ^)  (Schmp.  113^)  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,   so   entsteht  Äeoaydi- 

phenyl^    I  "^0.    Diese  Verbindung  krystallisirt   in  gelb- 

lieh  gefärbten,  glänzenden  Schuppen;  sie  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol unlöslich,  in  Eisessig  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  205^ 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Schwefelamonium  auf  100®  geht 

C«H*-C«H*^NH 
sie  in  Hydrasodiphenyly   I  IL    i  über.   Nach  dem  Umkry- 

stallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den  Körper  in  stark  glänzenden 
Blättchen,  welche  bei  247®  schmelzen  und  in  Wasser  unlöslich 
sind.  (Versuche  das  Hydrazodiphenyl  in  eine  dem  Benzidin  ent- 
sprechende Basis  überzuführen,  blieben  erfolglos.)  —  Aeodiphenyl^ 

1  11  ,   kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden ;   am 

besten  erhält  man  es  aus  der  Hydrazoverbindung  durch  Oxydation 
mittelst  Fe^Ol®.  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus  Benzol  um 
und  erhalt  so  orangerothe  Blättchen,  welche  bei  249 — 250^  schmelzen 
and  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  unlöslich,  in  Aether  aber 
leicht  löslich  sind  (J.  Zimmermann^)). 

Nitrodiphenylstdfonsäure  haben  S.  Gabriel  und  A.  K.  Dam- 
bergis  •)  durch  Erwärmen  von  p-Nürodiphenyl^)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Zur  Reinigung  führt 
man  das  Rohprodukt  in  das  Kupfersalz  über  und  zersetzt  dieses 
durch  Kochen  mit  Soda.  Man  erhält  so  das  Natriumsah,  G^'H^ 
(NO*)SO®Na,   in  kleinen,   ziemlich  schwer   löslichen,   perlmutter- 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  821.  8)  Berl.  Ber.  18,  1408. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1960.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1874,  412. 
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glänzender  Blättchen.  Eupfersah,  (C"H^(NO*)SO»)^Cu  +  4  H*0; 
kleine,  gut  ausgebildete,  blaue  Erystalle.  Bariumsals,  (G^'H^(NO^) 
SO'^)^Ba  +  4H^0;  feine,  glänzende  Nadeln.  Magnesiumsaie^  sehr 
schwer  löslich.  —  Aus  dem  Natriumsalz  erhält  man  durch  Behand- 
lung mit  PCI*  Nitrodiphenylsulfonchlorid,  C"H8(N0*)S0*C1,  welches 
aus  Eisessig  in  bei  178^  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt  und  bei 
der  Digestion  mit  alkoholischem  Ammoniak  Nitrodiphenylsulfamid^ 
C^m8(NO*)S02NH»,  liefert;  Schmp.  228^  Ein  mit  dem  obigen 
Chlorid  identisches  Produkt  erhält  man  durch  Nitriren  von  Diphenpl- 
monosidfonchlorid  (vgl.  S.  Gabriel  und  A.  Deutsch)  mit  raachen- 
der  HNO".  S.  G.  und  A.  K.  D.  geben  darnach  der  NitrodiphenjI- 
sulfonsäure  die  Constitutionsformel: 


808H  ^  ^ <^  ^  NO« 

Nitrodiphenylsulfonsäureäthymher,C^m^(lJO*)SO^Gm^,8cbmi^^ 
bei  168— 169^  —  Durch  Kochen  mit  Sn-f  HCl  lässt  sich  aus  dem 
Nitrosulfonchlorid  Ämidodiphenylmercaptan,  NH^C®H*«C*H*SH,  ge- 
winnen.    Sein   Chlorhydrat   bildet   perlmutterglänzende   Blätichen, 
welche  durch  Wasser  zersetzbar  sind.     Eine   alkalische  Losung   des 
Chlorhydrats    gibt   mit   chloressigsauren    Alkalien   Amidodiphenyl- 
sulfacetsäure,  (NH«)C«H*C«H*-S.CH2-C00H;   körnige,  kiystalliiie 
Massen   oder  Blättchen,   welche   bei  über  200®   schmelzen  und  in 
heissem  Wasser   schwer   löslich    sind.  —  Wird  Diphenyldisu^an' 
Chlorid  (vgl.   S.   Gabriel    und  A.   Deutsch)   mit   dem    lOfachen 
Gewicht  rauchender  HNO*  gelöst  und  10  Th.  concentrirter  H*SO* 
zugesetzt,    so   entsteht    bei    Temperatur    unter    60®    Motiomtrod^ 
phenyldisulfonchlorid,   C^^H^(N0^)(S0^C1)'»    (Schmp.    130  — 131*); 
erwärmt  man  aber  auf  90 — 95®,   so  erhält  man  DinürodiphenyU 
disulfonchlorid,  Ci^H®(NO«)^(SO«Cl)^  Schmp.  166®.    Beide  Kör^r 
bilden    schwachgelbe,    kurze,    dicke,    glänzende    Erystalle.      Das 
Mononitroprodukt  liefert  durch  langes  Koches  mit  Sn-hHCl  ein  in 
seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirendes   Zinndoppelsalz,  welches 
durch   kochendes,  reines   Wasser   zersetzt   wird.    Nach    dem  Aus- 
ziehen   mit    siedendem    Alkohol    krystallisirt   das    freie   Amidadi- 
phenyldisulfhydrat,  HS«C®H*-C®H8SH(NH*)  in  langen  Nadeln  »os, 
welche   bei    153®    schmelzen.     Die   Constitution   dieses  Mercaptans 
konnte  von  den  Verff.  nicht  mit  Sicherheit  festgestelltwerden.    Re- 
duktionsversuche   mit   dem  Dinitroprodukt   führten  ebenfalls  nicht 
zum  gewünschten  Ziele. 
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Derivate  des  p-Amidodiphenyls  (J.  Zimmermann  ^)).  Trocknes 
Ämidodiphenyl,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  fiberschüssigem 
Schwefelkohlenstoff   am  Rückflusskühler   lange  Zeit   gekocht^   geht 

hierbei  in  Di-diphenylsulfohamstoff^  ^NTTP«Fr*"rmß'  ^'^®''  ^^^' 
lose  Blättchen  bei  228^  schmelzend  und  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich,  so  dass  man  sie  nur  durch  Waschen  (mit  Alkohol) 
reinigen  kann.  Destillirt  man  den  Sulfohamstoff  mit  P^O^,  so  geht 
ein  öliger,  bald  erstarrender  Körper  über,  welcher  aus  Aether  in 
langen  weissen,  bei  58^  schmelzenden  Nadeln  krystaUisirt  und  den 
charakteristischen  SenfÖlgeruch  besitzt.  Seine  Formel  ist  S=GsN. 
C*H*-C*H*;   dieses  Diphenylsenfol  ist  also  isomer  mit  dem  Ben- 

N-. 
eenylamidophenylmercaptan^  G^E^'^^^GJ^^R^ ^  nach  A.  W.  Hof- 
mann ^).  —  Diphenylurethan,  CO(lpjTTg    "  ,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Chlorkohlensänreäthyläther  auf  eine  absolutathe- 
rische  Lösung  von  Ämidodiphenyl  und  bildet  farblose,  bei  110® 
schmelzende,  mikroskopische  Nädelchen,  welche  sich  an  der  Luft 
bald  rothbraun  färben.  Durch  Destillation  von  Diphenylurethan 
mit  P'O^  erhält  man  Diphenylcyanat ;  kleine  an  der  Luft  röthlich 
werdende  Nädelchen.  —  Phenylphenylenglycocolly  C®H*_C*H*(HN)- 
CH^COOH,  wird  durch  Einwirkung  ätherischer  Lösungen  von 
2  Mol.  Ämidodiphenyl  auf  1  Mol.  Monochloressigsäure  und  Kochen 
mit  Wasser  erhalten;  es  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  farb- 
losen Blättchen.  Aehnlich  erhält  man  aus  2  Mol.  Ämidodiphenyl 
und  1  Mol.  Monochloressigsäureäthyläther  beim  Erhitzen  den  PhenyU 
phenylenglycocolläthyläther,  C«H»-C«H*(NH)CH«COOC«H«,  in  Form 
von  weissen,  verfilzten,  bei  95®  schmelzenden  Nadeln  FonnyU 
ämidodiphenyl,  CöH*-C«H*-(NH)HCO,  bildet  sich  durch  ."rwärmen 
von  Ameisensäureäthyläther  mit  Ämidodiphenyl  auf  100®  und  kry- 
staUisirt aus  Alkohol  oder  Wasser  in  farblosen  Nädelchen  vom 
Schmp.  172®.  Benzoylamidodiphenyl,  C»H«-C®H*NH-CO-C«H«,  be- 
sitzt  den  Schmp.  230®  und  nicht  226®  wie  Lüddens «)  angibt. 

PhenylnapJitylcarbazol  C.  Grabe  und  W.  Knecht*).  Kurzer 
Bericht  *).  C.  Grabe  ®)  veröflFentlicht  jetzt  das  von  Ihm  und  Glaser^) 
schon  früher  angewandte  Verfahren  zur  Darstellung  von  Carba^rol, 

1)  ßerl.  Ber.  18,  1963.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  481. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2859;   vergl.   auch  5)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  8,  29. 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  316.  6)  Ann.  Ch.  202,  19. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  321.  7)  Berl.  Ber.  5,  13. 

JfthrMbetfoht  d.  r.  Ohtmie.    VIII.  1880.  27 
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I       ^NH,  auB  Rohanthracen.     Wird  Bohanthracen  zar  Remignng 

über  Aetzkali  destillirt,   so   hinterbleibt  ein  Destillationsrücksiand, 

welcher   aus   reichlichen  Mengen   von  KaJiumcarhazol  ^    I        _NK, 

besteht.  Wird  nun  der  Rückstand  mit  Wasser  digerirt  und  ausge- 
waschen, so  wird  diese  Verbindung  zersetzt  unter  Rückbildung  Ton 
Carbasol,  welches  zunächst  durch  Sublimation  theilweise  gereinigt 
wird  und  so  ein  bei  ca  230®  schmelzendes  Produkt  lieferte  Zur 
näheren  Charakterisirung  der  erwähnten  Ealiumverbindung  hat  C.  G. 
im  Verein  mit  B.  v.  Adlerskron  ^)  verschiedene  Derivate  darge- 
stellt. Erhitzt  man  Ealiumcarbazol  (durch  Schmelzen  von  2  Th. 
Carbazol  mit  1  Th.  Ealihydrat  gewonnen)  mit  der  3 — 4facheo 
Menge   Jodmethyl    auf   170  — 190®,   so   entsteht    Methylcarhaeol, 

I  _NCH*,  welches  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aas  Al- 
kohol bei  87®  schmilzt.  Es  bildet  weisse,  perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  concentrirten  alkoholischen  Lösungen)  oder  Nadeln 
(aus  verdünnten  Losungen).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Aether 
sehr  leicht  löslich.    Mit  Säuren  bildet  es  keine  Salze.     Die  Pikrin- 

Säureverbindung,   I      ^2:NCH»  +  C«H^(N0^)»0H,  bildet  dunkelrothe 

Nadeln,   welche  bei   141®   schmelzen  und  in  Alkohol,  leicht  loslich 

C®H*^ 
sind.  —  AethylcarhaBol,    I       _N-C'H*,    wird   auf  analoge   Weise 

dargestellt  und  krystallisirt  in  Blättchen  von  67  —  68^  Schmp. 
Seine  Pikrinsäureverbindung  bildet  feine  hellrothe  Nadeln,  schmikfc 
bei  97®  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  —  Äeihylcarbausolin^ 
CiaHi*(C2H»)N,  wird  durch  direktes  Aethyliren  des  Carbaeolins 
erhalten.  (Versuche,  die  methylirten,  resp.  äthylirten  Garbaxole 
durch  Erhitzen  mit  JH  und  P  in  die  entsprechenden  Garbazoline 
überzuführen  ergaben,  dass  hierbei  die  Radikale  Methyl  und  Aethjl 
eliminirt  werden  und  nur  Carbazol  und  Carbazolin  entstehen.)  Sein 
jodwasserstofifsaures  Salz,  C^^H^*(C*H*^)N-HJ  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Carbazolin  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  auf  100®  und 
krystallisirt  aus  Wasser  schwierig  in  grossen,  dicken  Tafeln.  — 
Acetylcarhaeolin,    (C^«H^*N(C^H»0)),   bildet  sich  leicht  durch  Er- 


1)  Ann.  Gh.  202^  23;  Arob.  sc.  ph.  nat.  [3]  8^  29. 
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hiteen  von  Carbazolin  mit  Acetanhydrid  auf  100 — 120^.  Es  kry- 
stallisirt  aas  Alkohol  iu  weissen  Nadeln;  Schmp.  98^.  —  Tetra- 
nüroc0rbasol ,  C^^H'^(NO*)*N,  wird  durch  Nitriren  von  Carbazol 
mit  der  SOfachen  Menge  HNO'  (spec.  Gew.  1,49)  erhalten.  Zu- 
letzt erwärmt  man  1 — IV«  Stunde  auf  dem  Wasserbade.  Ausbeute 
ca  80  %  der  theoretischen.  Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  fast  unlöslich,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen  citron- 
gelben  Nadeln  und  besitzt  sauren  Charakter.  Das  Ealiumsalz  hat, 
bei  100^  getrocknet,  die  Formel  Ci^H*(NO^)*K  und  wird  durch 
Säuren  leicht  zersetzt.  —  Im  Anschluss  hieran  hat  W.  Knecht^) 
die  Chlorderivate  des  Carhaeols  untersucht.  Trichlorcarbaaol, 
C**H?C1*N,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Sus- 
pension von  Carbazol  in  Eisessig,  bis  die  Masse  hellgrün  erscheint. 
Dnrch  Ausf&llen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  er- 
halt man  schwach  grünlich  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  180^ 
schmelzen.  Das  Trichlorcarbazol  sublimirt  in  Nadeln  und  destillirt 
annähernd  beim  Sdp.  des  Schwefels;  längeres  Erhitzen  auf  diese 
Temperatur  bewirkt  Zersetzung.  Es  ist  gegen  Reagentien  sehr  be- 
ständig und  bildet  eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende,  bei  100® 
schmelzende,  sehr  unbeständige  Pikrinsäureverbindung.  Hexachlor- 
carbassol^  C^^H'CPN,  entsteht  beim  weiteren  Chloriren  von  Tri- 
ehlorcarbazol ;  es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  schmilzt 
bei  225®  unter  Zersetzung  und  ist  weder  destillirbar,  noch  sublimir- 
bar.  Oktochlorcarlazöli  C"HC1®N,  bildet  sich  bei  der  Behandlung 
von  Hezachlorcarbazol  mit  SbCP;  es  krystallisirt  aus  Benzol  in 
weissen  Nadeln,  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  275®  und  sublimirt 
in  Nadeln. 

Verhalten  der  Chlorderivate  gegen: 
oonc  H*SO*   conc.  HNO«  1     Spuren  von  HNO»      alkohol.  Kali 


C"H*C1»N 
C«H'C1«N 

C»HCl«N 


Qanz     hell- 
grüne   Lö- 
sung. 
Qelbgrüne 

Lösung; 
(schwierig). 

In  kalter  und 

heisserH'SO* 

unlöslich. 


Rauch.  HNO» 
greift  erst  b. 
Kochen  an. 
Kalte  n.heisse 
HNO»  lösen 
ohne   Verän 

derung. 
Kalte  u.heisse 
HNO»  verän- 
dern nicht. 


Die  Lösung  in  H^SO^ 
wird  smaragdgrün,  b. 

Erhitzen  farblos. 
Die  Lösung  in  H*SO* 
wird      vorübergehend 
blaui  violett,  roth  und 

schliesslich  gelb. 
Suspen dirt  man  etwas 
C^^HCPN  in  kalter 
H»SO*  und  fügt  etwas 
HNO»  zu,  so  bildet  sich 
langsam  eine  prächtig 
blaue,  allmählig  gold- 
gelbwerdende Lösung. 


Unverändert. 
Unverändert. 

Unverändert. 


1)  Ann.  202,  27;  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  8,  30. 
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Bei  langem  Erhitzen  mit  SbCP  auf  eine  hohe  Temperatur 
wird  sowohl  das  Hexa-  als  auch  das  Octochlorcarbazol  in  Perddor- 
hmeol,  C«C1«  (Schmp.  223*),  übei^eführt;  Perchlordiphenyl  konnte 
nicht  beobachtet  werden,  obwohl  es  nach  dem  Gesetz  von  M«rz 
und  Weith  ^)  sich  bilden  mtisste.  Perchlorirungsversnche  *)  alldn 
können  also  nicht  entscheiden,  ob  ein  Körper  die  Diphenylgmppe 
enthält  oder  nicht. 

Oxydationsprodukte  desÄcridins  (C.  Grabe  und  H.  Caro')). 
Die  Oxydation  des  Acridins  gelingt  durch  Kochen  mit  Chrom^ore 
in  Eisessig  nur  sehr  schwierig,  leichter  durch  Erwärmen  mit  Kaliam- 
permanganat,  wobei  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Produkte 
erhalten  werden.  Genauer  untersucht  ist  nur  die  Acridinsäurt 
(1  Th.  Acridin  in  schwach  alkalischer  Lösung,  6  Th.  EIBInO^  and 
100  Th.  Wasser;  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad).  Die  Saure  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  siedendem  und  kiy* 
stallisirt  aus  viel  Wasser  in  Nadeln:  C^^H'^NO*  +  2  aq,  oder  aas 
wenig  Wasser  in  Tafeln:  C"HTfO*  +  aq.  Das  Krystallwaaser 
beider  Modifikationen  geht  zugleich  mit  einem  MoL  CO*  bei  120 
bis  130^  weg.  In  Alkohol  ist  die  Acridinsänre  leicht,  in  Aeiber 
schwer  löslich;  sie  ist  zweibasisch  und  liefert  bei  der  Destillatios 
mit  gelöschtem  Kalk  Chinolin,  wonach  sie  also  als  eine  ChinoÜD- 
dicarbonsäure,  C»H»N(C!OOH)^  +  2  aq,  aufeufassen  ist  Beim  Er- 
hitzen  auf  120 — 130®  geht  die  Acridinsänre  glatt  in  eine  Ckindii^ 
monocarbonsäure ,  C®H®N(COOH),  über,  welche  indessen  von  da 
Ginchoninsäure  Weideis  verschieden  ist.  Dieselbe  schmilzt  bei 
275®,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  and  in 
Alkohol  leicht  löslich  und  bildet  wasserfreie,  kleine,  undeatliche 
Krystalltafeln.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen: 
das  Silbersalz  C*H*NCOOAg  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen  farblosen  Säulen,  das  Kupfersalz  (C*H«NOOO)»Cu  bildet 
einen  unlöslichen,  grtinlichbraunen  Niederschlag.  Das  Platindoppd- 
salz,  (C»«H^N0»HC1)'»  +  PtClS  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  röthlichgelben  Tafeln.  Die  Verff.  kommen  zu  dem 
Schluss,  dass  dem  Acridin  die  Formel  C*H*N(C'H*),  etwa: 
CH     CH 

N^  ^C CH^ 

C-=-C^        p„3_CH  oder  ähnlich,  zukommt.     Wendet  man  hä 

CH     CH 

1)  Arch.  [8 !  8   30;  vgl.  auch  Jahresb.      2)  C.  Grftbe:  Ann.  202,  20. 

f.  r.  Ch.  1879,  427:  Zetter,  Ruoff      3)  Berl.  Ber.  18,  99;  Arch.  ac  ph.  nat 
and  Mo d.  [3J  8,  350. 
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der  Oxydation  des  Acridins  einen  Ueberschnss  von  Permanganat 
an,  so  wird  die  Acridinsäure  weiter  oxydirt  und  es  entstehen 
Sauren,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den  von  Dewar  aus  Chinolin 
erhaltenen  Säuren  entsprechen;  deren  Untersuchung  ist  indessen 
noch  nicht  abgeschlossen.  —  Das  Oxydationsprodukt  des  Acridins, 
welches  man  durch  CrO*  und  Eisessig  erhält,  besitzt  die  Formel 
C'H'NO  (?)  und  scheint  ein  Keton  zu  sein.  Man  erhält  diesen 
Körper  auch  durch  Kochen  von  Acridin  in  Eisessiglösung  mit  der 
3— 4fachen  Menge  KMnO*.  Der  Körper  schmilzt  noch  nicht  bei 
320^  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  die  sich  nur  in  siedendem  Eis- 
essig reichlicher  lösen.  Concentrirte  H*SO*  löst  den  Körper  mit 
gelber  Farbe,  Wasser  fällt  ihn  unverändert  wieder  aus.  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  wird  Acridin  regenerirt. 

Aus  Ellagsäure  erhielt  A.  CobenzP)  bei  langdauernder  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  y-Hexaoxydiphenyl  *),  dessen  Acetyl- 
verbindung  bei  163 — 164®  schmolz. 

Durch  Schmelzen  von  Rufigallussäure  mit  Aetzkali  erhielt 
Joseph  Schreder*)  eine  Reihe  von  ümwandlungsprodukten  von 
denen  folgende  isolirt  werden  konnten :  1)  Der  bereits  von  Malin  *) 
erhaltene  und  als  Oxychinon,  ^^H*0^,  beschriebene  Körper.  Nach 
J.  S.  besitzt  diese  Verbindung  die  Formel  C^*H'®0*^  und  ist  als 
ein  ätherartiges  Derivat  des  Hezaoan/diphenyls  aufzufassen: 

r^äti4/rvpr(ß^^"     ^^®  verkohlt  bei  ca  230®  ohne  zu  schmelzen,   und 

ihre  wässrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rein  dunkelkorn- 
blumenblaue  Färbung,  welche  bald  verblasst  und  auf  Zusatz  von 
etwas  Na*CO'  in  lebhaft  roth  übergeht.  Der  Körper  ist  sehr  be- 
ständig gegen  viele  Reagentien;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
wird  Biphenyl^  C^^H*®,  erhalten.  —  2)  Salicylsäure,  erkannt  durch 
Schmelzpunkt,  Krystallform ,  Eisenchloridreaktion  etc.  3)  m-Oxy^ 
bemoesäure,  warzenähnliche  E[rystallaggregate ,  süss  schmeckend, 
Schmp.  197^  4)  y-Oofyisopktalsäure ''),  C8H«OH2H»0.  Sie  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  100®  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  287,5®  schmelzen.  Bariumsalz,  C«H*BaO'*  +  3H*0;  basisches 
Knpfersalz,  C«H»cu»0*^  +  2  H^G  •);  Diäthyläther,  C«H*(C2H'*)»0*, 
monokline  Prismen,  Schmp.  104®.  6)  Oxyterephtalsäure,  C®fl®0*. 
Sie  ist  identisch  mit  der  von  Barth  aus  Thymol   erhaltenen  Oxy- 

1)  Wien.  Monatah.  1,  670;  Wien.  Ber.      4)  Ann.  Ch.  Ph.  141,  345. 

82,  II  506;  BerL  Ber.  18,  2233.  5)  Berl.  Ber.  13,  491;  703;  vgl.  anoh 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  432.  pag.  366. 

3)  Wien.  Monatsfa.  1,  431.  6)  cu  =  31,7. 
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terephialsäure  und  verdankt  ihre  Entstehung  yermathlich  nnr  einer 
sekundären  Reaktion.  —  Bezüglich  verschiedener,  rein  theoretisdier 
Betrachtungen  über  diese  in  manchen  Beziehungen  doch  aoffalligon 
Resultate  muss  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

Schwefelhaltige  Derivate  des  Biphenyls  sind  von  S.  Gabriel 
und  A.  Deutsch^)  untersucht  worden.  Diphenyhnonosidfonchlarid, 
Qi2QogQ2Q ,  wird  aus  diphenylmonosulfonsaurem  Kalium  *)  und 
PGl^  erhalten;  es  bildet  schwach  gelbliche  Prismen  vom  Schmp. 
115^  (uncorr.),  welche  in  Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  sind.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  100®  entsteht  Diphenylmonosulfainid ,  C"H*SO*NH*. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kugel- 
förmigen Krystallaggregaten  und  ist  in  Wasser  und  Beneol  kaum 
löslich;  Schmp.  227— 230^  —  Wird  das  Sulfonchlorid  mittelst 
Sn  4-  HCl  reducirt  und  das  Reduktionsprodukt  mit  Wasserdämpfen 
abgetrieben,  so  erhält  man  Diphenylmonosiüfhydrat  (Diphen^l- 
mercaptan)y  C^^H'SH,  als  eine  schneeweisse  Masse  vom  Schmp. 
110 — 111^,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  leicht  ii 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Es  ist  anfangs  in  Al- 
kalien leicht  löslich ,  verliert  aber  diese  Eigenschaft  durch  Ein- 
wirkung der  Luft,  indem  es  wie  andere  Mercaptane  in  ein  Disulfid 
übergeht.  Das  Quecksilbermercaptid  bildet  eine  weisse  krystalliM 
Fällung.  Das  Bleimercaptid  bildet  rothbraune  mikroskopische  Eiy- 
stalle  und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Diphenylsulfid. 
(C^^H»)«S,  nach  der  Gleichung  (C^^H»S)«Pb  =  PbS  +  (C^«Hrß. 
Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Eisessig  in  grossen  glänzenden  Blät- 
tern, welche  bei  171 — 172^  schmelzen,  und  wird  in  eisessigsaorer 
Lösung  durch  KMnO*  zu  Diphenylsulfon ,  (C^*H»)*SO» ,  oxydirt 
Farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Blättchen;  Schmp.  214 — 2161 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
sulfonchlorid  mit  Diphenyl  unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid '). 
—  DiphenyldisulM,  C"H«.S-S-C^^H*,  wird  am  besten  durch 
Oxydation  des  Diphenylmercaptans  mit  verdünnter  HNO'  erhaltot 
Farblose,  flache  Nadeln;  Schmp.  148—150^;  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwieriger  in  Aether  und  Eisessig.  — 
Durch  Reduktion  einer  ätherischen  ^)  Lösung  des  Monosulfonchlorids 
mittelst  Na- Amalgam  entsteht  theilweise  DipkenylmanoSHlfiHsättrej 
C^^H*-SO*H,  ein  weisses,  feinkörniges  Krystallpulver,  welches  sidi 


1)  Berl.  Ber.  18,  386.  3)  Jahresber.  l  r.  Gh.  1878,  283. 

2)  Zeitschr.  Ghem.  1871,  259.  4)  Vgl.  Berl.  Ber.  U,  388  Ann. 
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g^en  70®  unter  Schwärzung  zersetzt  Ein  anderer  Theil  des  Chlo- 
rids wird  nach  folgender  Gleichung  zersetzt:  C"H*S0*C1  +  H^  = 
HCl  +  SO«  +  C"H^^  mitunter  entsteht  auch  (bei  einem  Alkohol- 
gehalt  des  Aethers)  DiphenylmonosulfonsäurecUhyläthery  C^^H'SO«. 
O-C^H*,  indem  folgender  Prozess  stattfindet:  C^H^SG^Cl  +  C^H^GNa 
=  NaCl  +  C^«H«SG>-G.C»H^  Dieser  Aether  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  diphenylmonosulfonsaures  Silber;  er 
bildet  lange  farblose,  bei  73—74®  schmelzende  Nadeln.  —  Kocht 
man  die  Diphenylmonosulfinsäure  mit  verdünnter  HNG',  so  wird 
eine  gewisse  Menge  Sulfonsäure  zurückgebildet,  gleichzeitig  entsteht 
aber  auch  Trisulfondiphenylstickoxyd ,  (C^^H^SG'j'^NG,  welches 
glänzende,  bei  178®  schmelzende  Nädelchen  bildet.  —  Eine  ätherische 
Losung  Yon  Jodcyan  reagirt  auf  Diphenylmercaptanblei  grössten- 
theils  unter  Bildung  von  Diphenyldisulfid  nach  der  Gleichung: 
(C"H®S)"Pb+JCN=pbJ  +  pbCN  +  (C^«H»)»S«;  gleichzeitig  entsteht 
aber  auch  ein  stickstoffhaltiger,  gegen  84®  schmelzender  Körper, 
welcher  indessen  noch  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde  und  Di- 
phenylsidfocyanid,  C^*H®_S-.CN,  zu  sein  scheint.  —  Diphenylmono- 
sulfacetsäure,  C^^H®-S-CH"CGGH,  entsteht  beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  Diphenylmercaptan  und  Chloressigsäure  in  Natron- 
lauge. Man  scheidet  die  Säure  durch  HCl  ab  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  um;  Schmp.  169—170®  (uncorr.).  —  In  ganz  analoger 
Weise  werden  erhalten  Diphenyldisulfonchlorid ,  C^*H®(SG*C1)^; 
glasglänzende  Prismen  vom  Schmp.  203®.  Diphenyldisulfamid, 
C**H«(SG*NH«)S*  feine,  über  300®  schmelzende,  weisse  Nadeln. 
Biphenyldisulfhydrat,  C"H«(SH)«,  farblose  Blättchen ;  Schmelzpunkt 
176® ;  seine  Bleiverbindung  ist  braunroth.  Diphefiyldisulfacetsäure, 
C^'^H^CS-CH^CGGH)^;  schiffförmige,  bei  262®  schmelzende  Krystalle. 
lieber  Diphensäureanhydrid  ^)  machen  C.  Grabe  und  C.  Men- 
sching^)  einige  Mittheilungen.  Aus  denselben  ist  zu  entnehmen, 
dass:  1)  bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Diphensäure  ein  Ge- 
menge von  Diphev Säureanhydrid  und  Diphenylenketon  entsteht; 
2)  beim  Destilliren  der  Diphensäure  neben  Biphenyl  und  andern 
Zersetzungsprodukten,  ebenfalls  Anhydrid  sich  bildet.  Am  leichtesten 
erhält  man  das  Anhydrid  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  H^SO* 
auf  120®;  es  bildet  kleine,  gelbliche,  bei  220®  schmelzende  Nadeln 

C«H*-CG 
und  besitzt  die  einfache  Formel  C**H®0»  =1  "0  *).     Beim 

C®H*.CO-' 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  182.  3)  Vgl.  weiter  unten. 

2)  Berl.  Ben  18,  1302. 
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Erhitzen  geht  es  leicht  unter  CO^-Abspaltung  in  BiphenylenkeUm^ 

6         CO,  über,  wonach  die  Annahme,  dass  dieses  Eeton  eine  Di- 

o-verbindung  sei   (Fittig,  Schultz),    an   Wahrscheinlichkeit    ge- 
winnt. —  Mit  Phenol  and  Zinnchlorid  erhitzt  bildet  Dipliensäure- 
anhydrid  eine  phtaletnähnliche    Verbindung  von  der  Formel : 
P6R4      p-C^H^OH 

C«H*«CO-_0 

Farbe  löst.  Auch  Resorcin  reagirt  mit  Diphensäureanhydrid.  — 
Durch  Einwirkung  von  PCI*  auf  das  Anhydrid  entsteht  ein  Chlorid^ 
Q28gi6Qi20ß^  welches,  aus  Petroläther  umkrystallisirt,  als  eine 
schwach  gelbgefarbte,  bei  128®  schmelzende  Erystallmasse  erhalten 
wird  und  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wieder  Diphensäure  liefert. 
Erystallisirt  man  das  Chlorid  aus  Alkohol  um,  so'  ist  das  Erystalli- 
sationsprodukt  chlorfrei  und  bildet  in  kohlensauren  Alkalien  un- 
lösliche Blättchen,   welche   bei  96 — 97®   schmelzen.  —  C.  G.  und 

C«H*-CO-O.CO-C*H* 
C.  M.  geben  dem  Chlorid  die  Formel:    I  l  oder 

^  C«H*-C0C1C1CLC«H* 

C«H*-CO-0-CO.C«H* 

6  1  und   vermuthen,    dass  auch   dem  Diphen- 

«H*.CCP.O.CO-C®H*  ^ 

Säureanhydrid  die  verdoppelte  Formel  zukomme. 


DIPHENYLMETHANGßüPPE. 

Lässt  man  die  Dämpfe  eines  )Gremisches  aus  gleichen  Molecülen 

Benzol  und  Toluol  durch  eine  rothglühende  Röhre  gehen,    so  wird 

eine    ganze  Reihe    von   Kohlenwasserstoffen  gebildet,   welche   Th- 

Carnelley*)  näher  untersucht  hat.    Folgende  Körper  konnten  mit 

Sicherheit    nachgewiesen    werden:    Benzol,    Naphtalin,    Diphenyl, 

p-Tolylphenyl ,    o-p-Ditolyl,  Phenanthren,  Anthracen,  p-Diphenyl- 

benzol.    Weiter  sind  folgende  neue  Kohlenwasserstoffe  beschrieben, 

welche  mit  den  von  Grabe*)   und   Fittig^),    Berthelot*)   und 

Barbier*)  beschriebenen  Diphenylenmethylenen  isomer  sind:  y-Jtfe- 

C«H* 
thylendiphenylen  (?  die  Di-m- Verbindung) ,     i       ^CH*,  krystalli- 

C®H*^ 


1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  701.  4)  Ann.  chim.  phya.  [4]  12,  222. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  485.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  435. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  802. 
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sirt  in  kleinen  Blättchen,  schmilzt  bei  118®  nnd  siedet  bei  295® 
(uncorr.);  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  heissem  Eisessig  ist  der 
Kohlenwasserstoff  ziemlich  löslich,  in  Aether  leicht  löslich.  Das 
Fikrat,  C"H*® + C«H»(NO»)»0,  krystallisirt  in  glänzenden,  blutrothen 
Nadeln,  welche  bei  79—81®  schmelzen.  Das  Chinon,  C"H®0>, 
bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln,  welche  ans  Alkohol  krystallisiren 
und  bei  280 — 281®  schmelzen;  es  sublimirt  ohne  erst  zu  schmelzen 
(ein  Keton  konnte  nicht  erhalten  werden).  Die  Dibromverbindung, 
C"H®Br*,  bildet  sich  leicht  durch  direktes  Bromiren  und  krystalli- 
sirt aus  Aether  entweder  in  kleinen  Nadeln  oder  Pyramiden,  welche 
bei  162®  schmelzen  und  bei  149®  wieder  erstarren.  —  S-Methylen-- 

C®H* 
diphenyhnf   I       "^CH*  (Di-p- Verbindung),  krystallisirt  ebenfalls  in 

Blättchen,  welche  bei  205®  (uncorr.)  schmelzen  und  bei  320®  sieden. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  vielleicht  identisch  mit  Benzhydrolen 
(Linnemann  ^)).  Mit  Pikrinsäure  scheint  er  sich  nicht  zu  ver- 
binden und  liefert  ebenfalls  kein  Keton;  das  Chinon,  G^'H^O^, 
schmilzt  bei  276 — 278®  (uncorr.)  und  ist  in  heissem  Eisessig  massig 
losslich.  —  Nicht  näher  untersucht  wurden  ein  Kohlenwasserstoff 
C"H^^;  ein  bei  293—316®  siedender,  bei  13®  schmelzender  Kohlen- 
wasserstoff; zwei  andere  flüssige  Kohlenwasserstoffe  (resp.  Gemische) 
bei  359—383®  und  404—427®  siedend,  und  ein  festes,  schwarzes 
Bitumen. 

DiphenyUimethylmethan,  (C®H*)«=C(CH»)*,  Sdp.  281®,  flüssig, 
ist  von  Silva«)  aus  CH»-CC1«-CH» ,  C®H«  und  APCl«  erhalten 
worden. 

Durch  Einwirkung  von  A1*C1®  auf  Losungen  des  Chloranhydrids 

des  Flmrenalkohols ,    i       ^CH(OH)'),  in  überschüssigem  Benzol, 

resp.  Toluol  erhielt  Y.  Hemilian^)  leicht  Diphenylenphenylmethan^ 
resp.  Diphenylentolylmethan.  Beide  sind  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  man  durch  Einwirkung  von  P^O*  auf  Benzol-  resp. 
ToluoUösungen  des  Fluorenalkohols  erhält,  identisch.  V.  H.  gibt 
weiter  Mittheilungen  über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
DiphenyUp-aylyhnethans  und  des  Diphenylnaphtylmethans  ^).  Der 
erstere  Kohlenwasserstoff'  entsteht  durch  Einwirkung  wasserent- 
ziehender Reagentien  (P*0*,  H^SO*)  auf  eine  Losung   von  Bena- 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  188,  1.  4)  C.BL  U,  629;  Bull.  soc.  chim.  84, 

2)  Bull.  soc.  chim.  84,  674.  325;  Berl.  Ber.  18,  678;  2389. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ck  1875,  322. 
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hffdrol  ^)  in  p^Xylol;  grosse  tafelartige  Erystalle,  bei  91®  scliniebend. 
Der  letztere  Kohlenwasserstoff  entsteht  in  analoger  Weise  ans  Benz- 
hydrol  und  Naphtalin;  glänzende,  bei  160®  schmelzende  Nadeln. 

Bramsubstitutionsprodukte  des  Diphenylmetkans  sind  von  C. 
Friede!  und  M.  Bahlson  'j  untersucht  worden.  Sie  geben  zn- 
nächst  einige  Notizeü  über  die  Darstellung  des  DiphenylmeÜUMi 
aus  Benzol  und  Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Al^Cl*.  Durch 
langsames  Eintröpfeln  von  2  Mol.  Brom  in  1  Mol.  reinee  Di- 
phenylmethan  unter  Erwärmen  auf  140 — 160®  erhält  man  JDt- 
phenylmethandibromid^  (G^E['^)^CBr',  welches  indessen  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte,  da  es  sich  beim  Destilliren  unier  Brom- 
wasserstoffentwicklung zersetzt  und  allmählig  in  (sehr  unreines) 
Tetraphenyläthylen  übergeht.  Bei  der  Behandlung  des  unreinen,  in 
Toluol  gelösten  Kohlenwasserstoffs  mit  Na  resultirt  TetraphenyJr 
äthan,  C**H^*,  welches  in  Nadeln  vom  Schmp.  204—206^  fay- 
stallisirt.     Durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  160**  geht  das  Di- 

bromid  zum  grössten  Theil  in  Benaophenofiy   petrsK'Ot    über.    — 

Bei  Einwirkung  von  nur  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Diphenylmethan, 
erhält  man  das  Bromid  C*H*-CHBr«C*H*,  eine  fast  weisse  Kry- 
stallmasse,  welche  bei  46®  schmilzt.  Es  ist  in  »Benzine  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  verwirrten,  dünnen  Nadeln.  Seine 
alkoholische  Lösung  reagirt  mit 'Ealiumalkoholat  sehr  lebhaft  unt^ 

Bildung  Äeihylbenishydrolather*),   ^,g^B-0-C>H*;  ölige  bei  288* 

siedende  Flüssigkeit  (Ausbeute  ca  86%  der  theoretischen).  Ver- 
muthlich  war  dem  Aether  Linnemanns  (loc.  cit.)  Triphenylcarbinol 
beigemengt.  .  Ebenso  erhält  man  den  Aether  durch  Kochen  des 
Monobromids  mit  überschüssigem  Alkohol.  Benshydrolamyläth^, 
auf  analoge  Weise  erhalten,  bildet  eine  ölige,  g^en  310®  siedende 
Flüssigkeit.  Das  flüssige  Benahydrolacetat ,  aus  Ealiumacetat  und 
(C<^H^)^CHBr  erhalten ,  siedet  bei  gegen  SOO^"  und  liefert  bei  do 
Behandlung  mit  Ealiumalkoholat  Benehydrol,  Schmp.  65*.  Aach 
durch  Wasser  wird  das  Diphenylmonobrommethan  zersetzt  und 
zwar  bildet  sich  in  der  Wärme  Benzhydrol  und  Benehydroläther^ 
(C«H«)>.CH.O.CH.(C«H»)*,  C.  F.  und  M.  B.  geben  seinen  Schmehe- 
punkt  auf  110*  an  (vgl.  Linnemann,  loc.  cit. !).    Bei  langem  Stdien 


1)  Jabreaber.  f.  r.  Gh.  1876,  305.  17;   daselbst  ist  der  Sdp.  1S3«  !■ 

2)  Bull.  80C  chim.  88}  337.  283^  zu  corrigiren. 

3)  Linnemann,  Ann.  Gh.  Ph.  188^ 
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mit  Wasser  bei  gewohnlicher  Temperatur  entsteht  nnr  Benzhydrol. 
—  Ammoniak  wirkt  auf  die  Monobromverbindung  in  yerschiedener 
Weise  ^).  Alkoholisches  Ammoniak  reagirt  unter  Bildung  des  Bena- 
hydroläthyläthers ;  durch  concentrirtes  wässriges  Ammoniak,  dagegen 
entstehen  zwei  Amine:  das  secundäre  Amin^  [(G®H^)*sGH]^NH, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  leicht  in  Nadeln,  welche  bei  136^ 
schmelzen.  Der  Körper  ist  yöllig  indifferent  und  liefert  eine  in 
langen,  goldgelben,  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirend^  Pikrinver- 
bindung.  Das  primäre  Ämin^  (C*H*)^=sCH-NH*,  aus  dem  Brom- 
hydrat durch  Ammoniak  abgeschieden,  bildet  eine  langsam  er- 
starrende, ölige  Flüssigkeit,  welche  gegen  296^  siedet.  Dieses 
Amin  bildet  Salze,  welche  in  kaltem  Wasser  meist  schwer,  in 
heissem  Wasser  leichter  löslich  sind  und  in  Nadeln  krystallisiren. 
Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,;  orangegelbe 
Nadeln  ohne  Krystallwasser.  Yerff.  schlagen  für  beide  Amine 
die  Namen  Bensihydrylamin  und  Dibenehydrylamin  vor.  —  Durch 
das  Wasser  der  Ammoniaklösung  wird  gleichzeitig  die  Bildung 
einer  kleinen  Menge  Benzhydrol  veranlasst  (vgl.  oben).  Wird  das 
DiphenylmoDobrommethan ')  mit  Quecksilbercyanid  auf  165®  längere 
Zeit  erwärmt  und  das  entstandene  Cyanid  durch  alkoholische  Kali- 
lauge verseift,  so  erhält  man  nach  dem  Ansäuren  reichlich  Biphenyl' 
essigsaure  ^)  welche  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  148®  schmilzt.  Ihr  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  welcher  sich  am  Licht  schwärzt.  Mit  Ghromsäure  in 
Eisessiglösung  oxydirt  liefert  die  Säure  Benzophenon.  —  Nitrirt 
man  reines  Diphenylmethan  unter  Abkühlung  mit  einer  HNO'^  vom 
spec.  Gew.  1,53  und  erwärmt  nach  beendeter  Reaktion  auf  ca  70®, 

80  erhält  man  Tetranitrodiphenylmethau^  ^'^V^H^rNO^^*'  welches 

ans  Eisessig  in  schwach  gelblichen,  schweren  Nadeln  vom  Schmp. 
172®   krystallisirt  und    bei    der  Oxydation    mit  CrO"   in   Eisessig 

Tetranürobenjpophenonf  ^{pmii^Ciiiit  liiert.    Diese  Verbindung 

krystallisirt    in    kurzen    hellgelben    Nädelchen,    welche    bei    225® 
schmelzen  (W.  Staedel  *)). 

Nach  der  Angabe  von  Ad.  Claus  und  H.  Hansen  ^)  entstehen 


1)  Ball.  800.  ehim.  S89  547  und  587.  4)  Vgl.   Inangnraldiss.  von    Sohftfer, 

2)  Boll.  800.  ehim.  88,  589.  Freiburg  1880. 

3)  Ann.  Ch.  155,  17;  Jahresber.  f.  r.  5)  Berl.  Bor.  18,  897;  besondert  Anm. 
Gb.  1878,  861. 
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bei  der  Darstellnng  von  o-Cyraol  (aus  o-Bromtoluol  und  Propyl- 
bromid  nach  der  Methode  von  Fittig)  leicht  grossere  Mengen  von 
O'Düolyl^  sobald  die  Temjleratur  des  Beaktionsgemisches  ober  8 
bis  10^  C.  steigt.  A.  Gl.  sucht  hierauf  eine  neue  Darstellnngsweise 
der  Ditolyle  zu  gründen. 

Paul  Schoop  ^)  hat  die  Untersuchungen  0.  und  E.  Fischers*) 
auf  die  Reaktion  zwischen  Aethylendibromür,  resp.  Acetjlenteti»- 
bromür  und  Dimethylanilin  ausgedehnt.  Durch  längeres  Digeriren 
von  Aethyleudibromür   mit   Dimethylanilin    erhält  man  die   Basis 

Tetratnethyldiamidodiphenyläihan^       1  ,    welche    in 

vielen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  loslich  ist  und  in  zu  Büscheln 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt ;  Schmp.  50®,  Sdp.  über  300®.  Ihre 
Salze  zersetzen  sich  in  der  Wärme  (schon  bei  100®)  und  sind  fast 
alle  sehr  leicht  loslich.  Das  jodwasserstoffsaure  Sah,  C*®H**N*  2  JH 
krystallisirt  und  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Wendet  man  zu  seiner 
Darstellung  jodhaltige  Jodwasserstoffsäure  an,  so  erhält  man  gleich- 
zeitig ein  Jodsubstitutionsprodukt.  Das  Platindoppelsala,  C*®H**N*J' 
2HCl-f  PtCl*,  ist  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich.  Das  oxoH- 
saure  Sah  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  schon  bei  80®; 
es  hat  die  Formel  C^öH^^N'»  +  2  C^H^O*.  —  Die  Pikrinsäurever- 
bindung, C"H«*NH2C®H«(N0«)«0H,  ist  ein  hellgelber,  in  Alkohol 
leicht  löslicher  Körper.   —   OJctomethyltetraamidotetraphenyläihan^ 


,\!®H*N(CH»)»        ,  _ ,  .  .         ^  .  .     .  - 

P6n'4iHj/no8\2i    entsteht  in  ganz  analoger  Weise  aus  Acetylen- 

^C®H*N(CH®)> 


tetrabromür  und  Dimethylanilin.  Schmp.  90® ;  Sdp.  300®  C.  Spiessige, 
zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle.  — Das  Flatindoppelsaley  C'*H**N* 
4HCl+2PtCl*,  ist  ein  hellgelber,  amorpher  Niederschlag,  welcher 
sich  schon  bei  100®  und  in  Lösung  noch  leichter  zersetzt.  —  Die 
Pikrinsäureverbindung  bildet  hellgelbe  Schuppen,  welche  in  Aether 
schwer  löslich  und  nach  der  Formel  C»*H*^N*  +  C«H*(NO*)'OH 
zusammengesetzt  sind.  Die  Untersuchung  der  Oxydationsprodukte 
beider  Basen  ist  noch  nicht  abgeschlossen;  sie  liefern  Aldehyde, 
Ghinone,  resp.  nur  Chinone  und  Farbstoffe. 

Tetraphenyläthany   p6iJ6)^-^6ri6i  entsteht  durch  Reduktion 


1)  Berl.  Ber.  18|  2196.  2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  187^  412. 
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(ßn  +  RCl)  dea  Diphenylcarbinoläthers^),   /neiiß^anH^^"     ^^*  ^*" 

gameny^)).  S.  hält  die  symmetrische  Formel  des  Eohlenwasser- 
stoffis  f&r  sicher  gegenüber  den  Ansichten  Zincke*s  nnd  Thörners  ^) 
und  steUt  (für  ^Benjgpinakolin  ^)   die  Formel  (C«H'^)«C-C.(C«H»)* 

auf.  Schliesslich  berichtet  S.  noch,  dass  Benzophenon  durch  Re- 
duktion mit  Zn  +  C^H^O^  glatt  in  JBenjgpituücon  über  geht. 

C«H»-C.CN 
Stübendicjfanid,  H        ,  erhielt  C.  L.  Reimer^)   durch 

Einwirkang  von  Brom  sxif  Betusylcyanid,  das  auf  170^  erhitzt  war; 
es  bildet  glänzende  Blättchen;  Schmp.  158®;  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Benzol, 
GS',  Eisessig  und  namentlich  in  Chloroform.  Kochende  Kalilauge  zer- 
setzt es  unter  Entwicklung  von  NH'.  Aus  der  alkalischen  Losung 
fdllt  Salzsaure  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende 

C«H».C-CO 
Biphenj/lfumarsäureanhydrid,  n       ^0,  Schmp.  166*;   sub- 

limirbar.     In   Alkalien   löslich   unter  Bildung  von  Salzen  der  Dt- 

phenylfumarsäure,  (Zweibasisch.)  Es  sind  beschrieben:  K^-,  NHS 

Ag'-,  Ag-,  Ba-  und  Ga-Salz.     Die  Destillation   des  Ca-^alzes   mit 

Aetzkalk  lieferte  Stilben.    Der  Aethylester  der  Biphenylfumarsäure^ 

aus  neutralem  Silbersalz  und  Jodäthyl,  krystallisirt  ans  einer  Mischung 

von   Alkohol   und   Chloroform  in  schönen,   zugespitzten  Prismen, 

Schmp.  54®.    Erhitzt  man  das  Anhydrid  mit  wässerigem  Ammoniak 

auf  180^,  so  entsteht  das  bei  213^  schmelzende,  in  grossen,  gelben 

C«H»-C.CO^^^     ^  . 
Nadeln  krystallisirende  Biphenylfumarifnid^  \\         NH.    Bei 

der  Yerseifung  des  Stilbendicyanids  entstehen  in  kleiner  Menge  als 
Nebenprodukte  Blau^ure  und  Benzoesäure.  Zink  und  Salzsäure 
erzeugt  aus  Stilbendicyanid  eine  nicht  basische,  bei  206®  schmel- 
zende Verbindung,  in  Nadeln  krystallisirend.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  sich  Diphenylfiimarsäureanhydrid  auch  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenylessigsäure,  die  auf  230—240®  erhitzt  ist,  bildet. 

Als  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Kupferpulver  auf  Benea^ 
triMorid   hat  Hanhardt*)    reichliche   Mengen   Tolandichlorür, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  306.  3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  400. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2392;  Bull.  soc.  chim.      4)  Berl.  Ber.  18,  742. 
84»  329.  5)  Berl.  Ber.  18,  209. 
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QuQioQjs^  erhalten.  Dasselbe  schmilzt  bei  140^  und  geht  durch 
Reduktion  mit  Na- Amalgam  und  Wasser  in  ein  Gemenge  ans 
Kohlenwasserstoffen,  durch  Jodwasserstoff  dag^en  bei  höherer  Tem- 
peratur glatt  in  Diheneyl  über. 


TßlPHENYLMETHANGRUPPE. 

0.  Doebner  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  FerJtn- 
dungen  des  Beneotrichlorids  mit  Phenolen  und  tertiären  arcmati- 
sehen  Basen  ^)  fortgesetzt.  Besorcinbeneein  entsteht  aas  1  MoL 
Benzotrichlorid  und  2  Mol.  Resorcin  nach  der  Gleichung  C*H'C1*  + 
2C«H*(0fl)«  =  C"H^*0*  +  3HC1.  Es  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Eisessig  in  regelmässig  ausgebildeten,  gelben 
Prismen  oder  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  welche  violettroth 
fluoresciren.  Bei  100®  getrocknet  haben  sie  die  Formel  C'*H**0* 
=  2C"H"0*  +  H"0.  Trocknet  man  bei  130^  so  findet  Anhydrid- 
bildung  statt  und  die  Verbindung  hat  die  Formel  C»«H"0^  Bei 
der  Redaktion  mit  Zn  +  HCl   gdit  das  Resorcinbenzoin  in  Tetror 


oxfftriphenylmethan,  C'H*-C 


•TT».C^         ^5,   über;    zolllange,    farblose, 

bei  171®  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Eisessig,  Aeiher 
und  Alkalien  leicht  "sich  lösen ;  aus  letzterer  Losung  wird  die  Ver- 
bindung durch  Sauren  wieder  gefallt.  Oxydationsmittel  f&hren  sie 
leicht  wieder  in  den  Farbstoff  über.  —  Tetrahromresorcinbenselny 
C"H»®Br*0*,  ist  dem  Eosin  sehr  ahnlich  und  krystallisirt  nicht 
gut,  da  es  in  den  meisten  Losungsmitteln  nicht  oder  kaum  loslich 
ist.  Seine  Alkalisalze  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  mit  gra- 
natrother  Farbe  leicht  löslich;  die  Lösungen  förben  Wolle  and 
Seide  acht.  Das  Resorcinbenzein  lässt  sich  nicht  acetyliren,  auch 
von  Alkalibisulfit  wird  es  nicht  aufgenommen  (Unterschied  Ton 
Phenolbenzein). 

Adolf  Baeyer^)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlong  die 
Resultate  seiner  im  Verein  mit  J.  Grabowsky,  C.  Schraube, 
J.  B.  Burkhardt,  P.  Friedländer  und  A.  Schillinger  aii^e- 
führten  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  der  BMaUämrt 
mit  den  Phenolen  übersichtlich  zusanmiengestellt.    Wir  lassen  hi» 


1)  Berl.  Ber.  18,  610.  448. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  409;  1879,      8)  Ann.  Gh.  208,  86-140. 
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zaniichst  das  lohaltsverzeichnisa  folgen;   während  bereits  beschrie- 
bene Verbindungen  ^)   nar  dem  Namen   nach   aufgezahlt  werden, 
soll  über  die  wichtigsten  neuen  Yerbindongen  am  Schlüsse  des  Re- 
ferats noch  eine  kurze  .Notiz  folgen.  —  Cap.  I.  Abkömmlinge  des 
Biphenylphtdlids  (Phtalophenon),  welche  mr  Gruppe  des  Triphe- 
nylmdhans  gehören:  Diphenylphtalid.    Triphenylcarbinol-o-carbon- 
sanre.    Triphenylmethan-o -carbonsäure.  —    Cap.  IL    DiphenyU 
phtalidderivate,  welche  zur  Gruppe  des  Anthracens  gekoren:  Phe- 
nylanthranol,   C"H»*0.     Acetylphenylanthranol,  C*«H"0(C*H»0). 
Phenyloxanthranol,  C*^H"0*.     Phenylanthracen,  C«^H**.    Phenyl- 
anthracendihydrür,    C"^H**.     Condensationsprodukt ,  C**H^®0,  aus 
Phenyloxanthranol   und  Benzol.    —    Cap,  III.     Ueberführung   des 
Diphenylphtdlids  in  das  Phtaletn  des  Phenols:   Dinitrodiphenyl- 
phtalid,  C««Hi«(NO")«0«.  Diamidodiphenylphtalid,  C«^H»(NH")«0*. 
—  Cap.  IV.  Das  Phtaletn  des  Phenols  und  seine  Derivate,  welche 
äch  vom   Triphenylmethan   ableiten:    Phenolphtalein  =  Dioxydi- 
phenylphtalid,  C"H"0*.  Diacetylphenolphtalein,C«^H"0*(C*H«0)*. 
Metbyläther    des   Phenolphtaleins.      Chlorid    des    Phenolphtaleins, 
ßaogiÄQjaQa      Dichlortriphenylcarbinolcarbon säure.    Sulfosäure  des 
Phenolphtaleins.    Tetrabromphenolphtaldn,  C"H*®Br*0*.  Diacetyl- 
tetrabromphenolphtalein,  C"H»Br*0*(C^H«0)*.  —  Phtalin  des  Phe- 
nols, eine   Dioxytriphenylmethan  -  o  -  carbonsäure ,    C*®H^*0*.     Di- 
acetylphenolphtalin,   C*«H^*0*(C*H»0)*.     Das  Chlorid  des  Phenol- 
phtalins,  eine  Dichlortriphenylmethan-o-carbonsäure,  C*"H**0*CO*. 
Tetrabromphenolphthalin,   C*®H^*Br*0*.    Diacetyltetrabromphenol- 
phtaUn,  C*«H*^Br*0*(C*H«0)«.    Das  Phtalol  des  Phenols,  C>«H"0». 
Triacetylphenolphtalol,  C*^H"0»(C»H»0)«.  -^   Cap.  V.   Abkömm- 
linge des  Phenolphtaleins  y  welche  sich   vom  Anthracen   ableiten: 
Phenolphtalidin,  ein  Dioxyphenylanthranol,  C**H**0'.    Tetrabrom- 
phenolphtalidin ,    C"^H*^Br*0».     Diacetyltetrabromphenolphtalidin, 
C»<>H«Br*0»(C*H»0)*.    Phenolphtalidinchlorid ,  ein  Dichlorphenyl- 
anthranol,   C"H"C1»0.    Das   Chlorid   des  Phenolhydrophtalidins, 
C"H**0C1*.    Phenolhydrophtalidin.     Das   Phtalidein    des  Phenols, 
ein   Dioxyphenylanthranol,    C*®H**0*.       Diacetylphenolphtalidein, 
C20Hi9O4(C«H8O)".    Tetrabromphenolphtalidein,  C«^H"Br*0*.    Di- 
acetyltetrabromphenolphtalidein ,    C*«H8Br*0*(C*H»0)*.      Phenol- 
phtalideinchlorid,  ein  Dichlorphenyloxanthranol,  C"®H*'C1*0*.  Ver- 
bindungen des  Phtalideins   mit  den  Phenolen.  —  Cap.  VI.   Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Pfienolphtdlein  und  seine  Derivate : 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  303;  1878,  393,  433,  486;  1879,  454, 
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Diimidophenolphtalem ,  C*®H^^N*0*,  Tetrabromdiimidophenol- 
phtalöLD  ,  C^®H"Br*N^O^  Dinitrpdibromdiimidophenolphtaleiii, 
C»«H"Br^(NO*)2N20*.  Tetraacetyltetrabromdiimidophenolphtalein, 
C*^H«Br*N^O^(C«H»0)*.  —  Cap.  VII,  Oxydation  des  Tetrabromr 
phenolphtaleins :  Bromrosochinon ,  C^^H*Br*0*.  Bromhydroroeo- 
chinon,  C^^H*Br*0*.  —  Cap.  VIII.  Einwirkung  von  schmeUendm 
Kali  auf  die  Phtaletn-  und  Phtalidetnverhindungen :  Dioxybeiuo- 
phenon,  C"H^«0».  Diacetyldioiybenzophenon,  C^'H^O^CC^H'O)«. 
Tetrabromdioxybenzophenon ,  C^*H*Br*0'.  Diozybenzhydrol.  — 
Cap.  IX.  BMung  von  Oxyanthrachinon  heim  Erhiteen  von  The- 
nolphtalein  mit  concentrirter  H^SO*.    Dibromoxyanthrachinon  und 

Dibromphenol.  —  Phenylanthranol^   C*H*-C ^C-OH,   entsteht 

durch  Einwirkung  concentrirter  H^SO*  (3  Theile)  auf  Triphenyl- 
methancarbonsäure  (1  Tbeil)  und  Ausgiessen  in  Wasser.  Es  bildet 
gelbe  luftbeständige  Nädelchen  und  yerhält  sich  dem  AnthranoV) 
sehr  ähnlich.  Bei  der  Behandlung  mit  dem  3 — 4fachen  Gewicht 
Acetanhydrid  geht  es  in  Acetylphenylanthranol,  C*®H^8O(C*H*0), 
über.  Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  stern- 
förmig gruppirt^n,  bei  165 — 166®  schmelzenden  Nadeln ;  in  kleinen 
Mengen  destillirt  sie  ohne  Zersetzung.  Die  Losung  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Aceton  fiuorescirt  blau.  Concentrirte  H^SO*  zer* 
setzt  sofort,  verdünnte  Alkalien  und  -kohlensaure  Alkalien  verändern 
nicht.  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrO'  in  Eisessig  liefert  dasPhe- 

nylanthranol  Thenyloxanthranol,  C*H*c;pQ^C*H*;   farblose,  spitze, 

rhombische  TSfelchen  vom  Schmp.  208®.  Mit  concentrirter  H'SO* 
scheint  dieser  Körper  Sulfosäuren  zu  bilden,  ebenso  mit  Acetan- 
hydrid Acetylverbiudungen.  Durch  Zinkstaub  wird  das  Phenyl- 
oxanthranol   reducirt;    Antimonchlorid    scheint   Gondensationspro- 

dukte  zu  bilden.  —  Phenylanthracen  ^   C«H*([)C«H*,  entsteht  aas 

dem  Phenylanthranol  durch  Reduktion  mittelst  Zinkstaub.  Es  bil- 
det gelbe,  stark  lichtbrechende  Blättchen,  welche  bei  162 — 153* 
schmelzen  und  in  vielen  Mitteln  leicht  löslich  sind,  verbindet  sich 
mit  Pikrinsäure  (rothe  Krystalle)  und  gibt  bei  der  Oxydation  Phe- 
nyloxanthranol.  Reducirt  man  Phenylanthranol  oder  besser  Phe- 
nyloxanthranol  mit  Jodwasserstoff,   so  entsteht  neben  wasserstoff- 

1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876;  836. 
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reicheren  Korpern,  Phenylanthracendihydrür^  C*®H  ^  *.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  auch  auf  dieselbe  Weise  direkt  aas  Triphenyl- 
methancarbonsänre.  Er  bildet  nach  der  Destillation  ein  farbloses, 
krjstallinisch  'erstarrendes  Oel.  Die  feste  Masse  schmilzt  bei  120 
bis  120,6®.  Wahrscheinlich  entstehen  auch  Tetrahydrür,  resp.  Di- 
und  Hexahydrür  bei  der  Reduktion  des  Phenyloxanthranols.  —  Mit 
Benzol  bildet  Phenyloxanthranol  ein  Condensationsprodakt  von  der 
Formel  C"H"0,  nach  der  Gleichung  C««H^*OHC«H«  =  C"H^»0 

C-C«H*OH 
"C«H  WOH'  ^^^  ^"^^^  Reduktion 

von  Phtalin  in  essigsaurer  Lösung  mittelst  Na-Amalgam  erhalten. 
Es  bildet  grosse,  prismatische  (aus  verdünnter  Essigsäure  krystalli- 
sirt)  oder  spiessige  Krystalle  (aus  heissem  Wasser  krystallisirt) ; 
Schmp.  190®.  Die  Verbindung  ist  in  Chloroform  und  Benzol  un- 
löslich und^  wird  durch  concentrirte  H*SO*  sofort  roth  gefärbt 
(Unterschied  von  dem  Phtaliö).  Durch  Oxydation  mit  Ferricyan- 
kalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Phenolphtalein.  —  TriaceiyU 
phenolphtalol  erstarrt  zu  einer  bei  40®  schmelzenden  glasigen  Masse, 
welche  nicht   krystallisirt   erhalten  werden  konnte   und  unzersetzt 

C^C«H*C1 
destillirt.  —  Fhenolphtalidinchlorid,  C«H*^  I  ^C'H'Cl ,  erhält  man 

leicht  durch  Reduktion  von  Phtalideinchlorid  mit  Zinkstaub  in 
essigsaurer  Lösung.  Gelbes,  äusserst  elektrisches  Pulver,  Schmp. 
ca.  170®,  leicht  oxydirbar;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
schmilzt,  sublimirt  und  destillirt  theilweise.  Bei  der  Oxydation 
entsteht  wieder  Phtalideinchlorid,  bei  weiterer  Reduktion  mit  Na- 

Amalgam  aber  Hydrophalidinchloridy  C®H*(^C®H*C1.     Diese  Ver- 

H^  H)H 

bindung  krystallisirt  in  langen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln, 
welche  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydiren,  bei  66®  schmelzen 
tind  vorsichtig  erhitzt,  sublimiren.  Sein  Verhalten  gegen  concen- 
trirte H*SO*  in  der  Kälte  und  Wärme,  sowie  gegen  JH  und  gelben 
P,  ist  nicht  genauer  untersucht  worden.  —  P/ienolhydrophtalidin, 
das  Reduktionsprodukt  des  Phtalidins  (durch  Zn  und  HCl),  bildet 
einen  farblosen,  schmierigen  Körper,  welcher  durch  concentrirte 
H'SO^  ein  rothes  Condensationsprodukt  und  bei  weiterer  Reduktion 
mit   Na-Ämalgam    Phtalol  liefert      Das  endliche    Reduktionspro- 

JalurMbMtioht  d.  r.  Ohcmi«.    Vm.   1880.  28 
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dukt  des  Phtaleins  and  des  Phtalideins  ist  also  identisch.  —  Die 
Verbindungen  des  Phfaiidetns  mit  Phenolen  bilden  zumeist  amorphe, 
gefärbte,  pulverförmige  Niederschläge,  welche  sehr  schwierig  zu 
reinigen  sind  nnd  sich  in  Alkalien  mit  meist  blauer  oder  violett- 
blauer Farbe  losen. 

O'Kresolphtälein  und  seine  Derivate  (Georg  Fraude  *)).  Man 
erhält  das  Phtalein  aus  Kresol  (2  Th.),  Phtalsäureanhydrid  (3  Th.) 
und   Zinnchlorid    (2   Th.) ;    Erhitzen    auf   120— 126<'    ist   ndthig. 

Schmp.    213-2140.      Formel:    C— C*H»<g|"-   ~    ^®   Diacettfl' 

I  ^C«H*CO 

Verbindung  bildet  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche  bei  73 — 75^ 
schmilzt  und  in  Weingeist,  Aether  und  Aceton  leicht  loslich  ist, 
daraus  aber  nicht  krystallisirt.  —  Die  Dibenzoylverbindung  erhält 
man  durch  Kochen  von  o-Kresolphtalein  mit  Benzjlclilorid ;  sie 
bildet  glänzende  prismatische  Krystalle,  welche  beim  Trocknen 
Erystallbenzol  yerlieren  und  bei  195—196^  schmelzen.  —  Dibrom- 
o-kresolphtaletn,  C"H*«Br*0*,  schmilzt  bei  250^  löst  sich  in  Al- 
kalien mit  blauer  und  in  concentrirter  H^SO^  mit  rosarother  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  yon  etwas  HNO'  in  Dunkelpurpurroth  fibei|^hL 
Die  Losung  des  Dibromphtaleins  in  NaOH  wird  durch  Zinkstaab 
zu  Bromphtalin  reducirt.  —  Monobrammono-o-kresolphtaletn^ 

^C«H«Br(g|^" 
Cr-C*H*COOH  »   krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 

welche  bei  228^  schmelzen.  Die  Losung  in  verdünnten  Laugen  ist 
farblos,  die  Lösung  in  concentrirter  H*SO*  rein  gelb.  Die  Ver- 
bindung ist  eine  2-ba8ische  Säure  und  ihrem  ganzen  Verhalten 
nach  eine  substituirte  o-Benzoylbenzoesäure.   Durch  Einwirkung  von 

C«H«BrClCH^ 
PCP  liefert  sie  ein  Brommonokresolphtalewdilorid,  C^C^H  *COOH     , 

welches  kleine,  weisse,  bei  208—210^  schmelzende  Krystalle  bildet 
—  Dinitro-O'kresolphtalein  wird  in  kleinen,  gelben  Krystallen  er- 
halten, welche  bei  24(y  schmelzen  und  bei  der  Reduktion  Amido- 
phtalein  liefern.  —  Methyloxyanthrachinon ,  C"H^<^0«;  Bromme- 
thyloxyanthrachinon,  C^^H'BrO^  MdhylalieaHn ,  C^H^'^O*,  sind 

1)  Ann,  Ch.  202,  158;  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1879,  455  (kurw  Notiz)  und  1879,  495. 
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bereits  genauer  beschrieben  ^).  —  Durch  Reduktion  des  o-Eresol- 
phtaleins  mit  Zinkstaub   in  alkalischer  Lösung  erhält  man  das  o- 

_C«H»  CH»  OH 
Kresolphtälin^  H-C^C*H*  CH'  OH ;  concentrisch  gruppirte,  kleine 

^C*H*-COOH 
Nadeln,  welche  bei  217 — 218^  schmelzen  und  an  der  Luft  sich 
wieder  langsam  oxydiren;  H^SO^-Losung:  rothgelb,  auf  Zusatz  von 
etwas  HNO'  in  dunkelgrün  übergehend.  Die  Äcetylverhindung, 
C"H"0*(C«H«0)*,  schmilzt  bei  138— 140^  —  Dibrom-o-TcresoU 
phtdin,  C*«H^»Br^O*,  durch  Reduktion  des  Phtalrfnbromids  oder 
durch  direktes  Bromiren  des  Phtalins  gewonnen,  schmilzt  bei  236® 
and  löst  sich  ohne  Färbung  in  Alkalien.  —  Phtaiidin'  und  Phta- 
Jwfein- Verbindungen  des  o-Kresol  werden  in  derselben  Weise  ge- 
wonnen wie  die  betreffenden  Verbindungen  des  Phenols.  Das  Phta* 
Udin  bildet  grünlichgelbe  amorphe  Massen,  deren  ätherische  Lösung 
schön  grün  fluorescirt.  In  Alkalien  ist  es  mit  rothbrauner  Farbe 
loslich.  Durch  Oxydation  wird  es  in  Phtalidetn  übergeführt,  dessen 
Losung  in  concentrirter  H*SO*  intensiv  violett  gefärbt  ist.  —  Das 
o-Eresolphtalein  ist  also  seinem  ganzen  Verhalten  nach  dem  Phe- 
nolphtalein  sehr  ähnlich;  es  bildet  indessen  nur  Di-  und  keine 
Tetrasubstitutionsprodukte. 

(OH)*H»C*       C«H*CO 
PKhrogludnphtaletn,  C*«H"0'  =  0<      C^  1,  hat 

(0H)*H^C*^  ^0 I 

Gustav  Link  ^)  aus  Phloroglucin  und  Phtalsäureanhydrid  erhalten. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen,  fein  verzweigten,  mikro- 
skopisch kleinen  Nädelchen.  In  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  es  unlöslich.  Bei  240^  zersetzt  es  sich  ohne  zu 
schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  orangerother  Farbe;  beim 
Erwärmen  oder  beim  Liegen  an  der  Luft  förbt  es  sich  tief  orange- 
roth.  —  PMoroglucinphtalin  entsteht  durch  Reduktion  des  Phta- 
lems  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub,  ist  schwer  rein  zu  er- 
halten und  krystallisirt  nicht.  Man  erhält  es  als  amorphe,  pla- 
stische, knetbare  Masse.  —  Diresorcinphtaleifij 

C*2H*(0H)* 
C"H"0"  =  C-C"HWH)*,  aus  Diresorcin  und  Phtalsäureauhy- 

nc«H*co 

drid  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  silberglänzenden  Blättchen  mit  6Vt  H^O,  aus  Essigsäure  in  bü- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  495.  2)  Berl.  Ber.  18,  1652. 
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schelf5rniig  grappirten  Nadeln.  Es  yerwittert  an  der  Laft.  Seine 
Losung  in  Alkalien  ist  indigblair,  die  Losung  in  conceniarirter  H^SO* 
violett  gefärbt.  Bei  245^  schwärzt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  — 
DiresorcinphtaUn  y  C**H^*0^®,  schiesst  aus  seinen  wässrigen  Lo- 
sungen in  farblosen  Blättern  an.  Bei  238®  schmilzt  es  unter  Zer- 
setzung und  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  farblosen,  dicken  Pris- 
men, welche  8^3  Mol.  H^O  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern. 
Die  Verbindungen  der  O'Beneoylbenzoesäure  mit  den  Phenolen 
werden  von  H.  v.  Pechmann  *)  beschrieben.  Nach  längeren  theo- 
retischen Entwicklungen ,  auf  welche  wir  nur  aufmerksam  machen 
können,   werden  folgende  Verbindungen  beschrieben:    Monoojffydi- 

phenylphtalid^   ^C*H*CO  *  ^^^^  *™  besten  erhalten   aus  2  Thln. 

o-Benzoylbenzoesäure  (nach  der  Methode  von  Friedel  und  Grafts 
dargestellt),  1  Th.  Phenol  und  3  Th.  Zinnchlorid.  Es  scheidet 
sich  aus  einer  mit  Ligroin  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzten 
absolut-ätherischen  Losung  in  farblosen  Krystallgruppen  aus,  welche 
bei  155®  schmelzen.  Die  Verbindung  ist  nur  in  Wasser  und  Li- 
groin fast  unlöslich.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  H*SO*  auf 
100®  erfolgt  Spaltung  in  die  Componenten,  beim  Schmelzen  mit 
Ealihydrat  entsteht  Benzoesäure  und  Oayhetusophenon  y  identisch 
mit  dem  Döbners'schen  Benjsoylphenol  ^)  (Schmp.  132®,  Schmp. 
der  Benzoylverbindung  112 — 113®).  Gegen  Alkalien,  gegen  PCI* 
und  andere  Reagentien  verhält  sich  das  Monooxyddiphenylphtalid 
wie  Phenolphtalein  (siehe  das.).  —  Die  Äcetverbindung^ 
/C®H* 

^^C^H^^CÖ  '  bildet  strahlige,  kugelförmige  Krystallaggr^ate 

^0 li 

^C®H« 
und  schmilzt  bei  136—136®.  —    Das  Dibromid,   CCcef!^*^^' 

^0 l 

krystallisirt  in  rosettenformig  vereinigten  Spiessen  vom  Schmp.  196*. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  H^SO*  tritt  Spaltung  ein  in  Di- 
bromphenol  und  Benzoylbenzoesäure,  welche  sofort  Condensation  za 
Anthrachinon  erleidet  Auch  das  Dibromid  entspricht  in  seinem 
Verhalten    ganz   dem  Phtalein.    Die  Acetylverbindung  des  Dibio- 

1)  Berl.  Ber.  18,  1608.  2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1876,  307;  1877, 

446. 
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mids   krystalliBirt   in   ftirbloseü  Prismen  ;*  Schmp.    170^172^    ^*^ 

M&noaoydiphenyltneibanccMrbonsäure  y  HG^C'H^OH      ^  das  Beduk* 

tioDspnxJ^kt  (Phtalin).  des,  Mpnoxydiphenylphtalids,  bildet  farWose, 
glänzende  Nadeln,   welche  bei  210®  schmelzen.  —  Durch  ißphand- 
lung  mit  poncentrirt^r  H^SO*  erhält  man.  aus  dem  Phtaliu  die  ent- 
sprechende Phfialidinyerbindung :    Monoxyphenylanthranolt 
OH  ,    .    : 

h        .      -      .     •.■-.      .    •■..         .     .  :        .  . 

C^E^^CiC^R^ y   eine  nicht  krystallisirende  Masse,  deren  ätherische 

C«H*OH  . 

Lösung  prachtvoll  grün  fluorescirt  und  'welche  bei  der  Oxydation 
mit   Ealiumn^anga^fit    das   Phtalidein:     Monowyphenyloxanthranol 

0 

liefert,   dessen   Acetylverbinäung ^   C**H*OC**H*  ,   farblose, 

OH^  ^C«H*OC*H»0 
bei  207—208®  schmelzende  Nadeln   bildet.     Verseift  man   diesen 

0 

Aether,    so  erh^t  man  das  Phtalidein,   C«H*^C«H*      ,  in  gelb- 

OH^  ^C*H*OH 

liehen  Krystallen;  Schmp.  unsicher;  bei  175®  tritt  Erweichung  ein 
und  Schmelzen  unter  Bräunung'  bis  194^.  Gegen  concentrirte 
H*SO*  ist  die  Verbindung  sehr  beständig;  Anthrachinonbildung 
tritt  erst  bei  sAr  hoher  Temperatur  ein, 

H.  Schwarz^)  veröffentlicht  seine  Untersuchungen  über  das 
Homofliiörescein  und  dessen  Derivate.  Beschrieben  werden:  Dar- 
stellung des  Homofluoresceins.  Homofluoresoein,  C**H^^O*  =  Tri- 
methylfluorescein.  —  Salze  des  Homofluoresceins.  —  Derivate:  Brom- 
homoeosine.  Trijodhomoeosin.  Tetraacetylhomofluorescein.  —  Ni- 
troderivat:  Hexanitromonoxyhomofluorescei'nnitrat.  Verhalten  des- 
selben gegen  Aetzammoniak.  Reduktion  zur  Aminbase.  Bildung 
der  Hexanitrohomofluorescelncyaminsäure. 

Das  Isosuccin&in  des  Besorcins,  C^^H^^O*,  hat  J.  Rosicki*) 
erhalten,  indem  er  Isobernsteinsäure  (aus  a-Monobrompropionsäure 
mittelst  des  Cyanids  erbalten)  mit  Resorcin  und  concentrirter  H^SO^ 


1)  BerL  Bar.  18,  543.  2}  Berl.  Ber.  18, 
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auf  120—166®  erhitzte:  Man  erhält  gelbbraune  Flocken,  welche 
nicht  krystallisiren  und  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fallen 
mit  Salzsaure  gereinigt  werden.  Das  Isosuccinein  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  leicht  loslich,  die  letztere  Losung  ist  schwach 
roth  und  fluorescirt  schon  grün;  beim  Erhitzen  über  270®  zersetzt 
es  sich. 

Carl  Zulkowsky^)  theilt  in  einer  ausführlichein  Abhandlung 
weitere  Resultate  seiner  Untersuchungen  über  das  Corallin  *)  mit 
Z.  nimmt  an,  dass  die  Bildung  des  Anrins  und  des  Corallinphtaleins 
nach  der  Gleichung  2C«0*H»  +  9C«H«(0H)  =  2C"H^*0»  +  C^®H^* 

Aurin  Gorallinphtalin 
+  7H*0  vor  sich  gehe.  Nach  der  neuen  Vorschrift  ist  es  zweck- 
mässig, ein  Erwärmen  des  Phenols  mit  der  H'SO^  zu  vermeiden. 
Gute  Resultate  erhält  man  folgendermassen :  1  Th.  Phenol  werden 
mit  Va  Th.  H^SO*  (66«  B.)  gemischt,  hierauf  0,6—0,7  Th.  wasser- 
freie Oxalsäure  zugesetzt  und  das  Ganze  ca.  24  Stunden  lang  auf 
120—130®  C.  erwärmt.  Ausbeute  60—70  %.  —  Die  Reinigung 
des  Rohprodukts  und  die  Trennung  in  die  einzelnen  Verbindungen 
geschah  wie  früher  ^) ;  dabei  wurde  als  neu  das  Auftreten  von 
stahlblauen  Erystallen  beobachtet,  welche  indessen  noch  nicht  un- 
tersucht wurden.  —  OocydiHes  Aurin,  C^*H**0*,  (früher  als  »vio- 
lette Nadeln  €  beschrieben)  besitzt  in  allen  Eigenschaften  den  Cha- 
rakter eines  Superoxydhydrats  *).  Durch  langes  Kochen  mit  Alko- 
hol tritt  Reduktion  zu  Leükaurin^  C^^H^^O',  ein,  welches  hierdurdi 
in  sehr  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann.  —  Die  in  Würfeln 
krystallisirende- schwefligsaure  Verbindung*)  hat,  im  Vacuum  bei 
Zimmertemperatur  getrocknet,  die  Formel  2(C^*H  "0»)  4-  SO*  -f  H*0 ; 
SO«  und  H«0  gehen  bei  100^  vollständig  weg.  —  Mit  Acetanhydrid 
gibt  das  oxydirte  Aurin  hauptsächlich  Diacetylaurin ,  CH'*0*; 
weisse,  tafelförmige  Krystalle.  —  Durch  Oxydation  von  Aurin  mit 
mangansaurem  Kali  entsteht  ein  mit  dem  vorigen  identisches  ox^ 
dirtes  Aurin.  Beide  oxydirte  Aurine  liefern  mit  Eisessig  die  Ver- 
bindung C**Hi*0»(C2H*0»)«,  welche  beim  Stehen  über  Kalk  und 
und  Schwefelsäure  in  C"H"0»(C*H*0«)  übergeht.  —  Lmdcaurin, 
Q19JJ160S,  gibt  mit  Acetanhydrid  ein  Triacetylleukaurin^  schnee 
weisses  Krystallpulver.  Durch  Oxydation  mit  mangansaurem  Kali 
entsteht  wahrscheinlich  Aurinchinon.  —  Aurin,  Seine  Verbindung 


1)  Ann.  Ch.  202,  179;   C.B1.  11,  428,      2)  Jahresber.    f.   r.    Gh.    1878,   415; 
457,  474.  1879,  447. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  447. 
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mit  H'SO'  hat  die  oben  aog^ebene  Formel;  man  erhält  sie  am 
einfachsten,  indem  man  Aurin  in  Kalilauge  löst,  Natriumdisulfit 
zersetzt  und  mit  Salzsäure  fallt.  Die  ursprünglichen  Erystalle  ent- 
halten noch  3  Erystall Wasser ,  welche  aber  im  Yacuum  schon  bei 
Zimmertemperatur  weggehen.  —  Methylaurin,  C*^H^*0*,  ist  nach 
Z.  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  Triphenyläthans  von  der  Formel: 

H*C-C^C*H*OH.      Mit   concentrirter   Salzsäure    in   weingeistiger 

Losung  behandelt,  liefert  es  den  Körper  C^'H^'^GIO^,  welcher  in 
grossen  Säulen  von  hellrother  Farbe  und  himmelblauem  Flächen- 
schimmer krjstallisirt  und  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser  alles 
Chlor  als  HCl  abgibt.  Leitet  man  in  eine  heiss  gesättigte,  wein- 
geistige Lösung  Yon  Methylaurin  SO^ ,  so  scheidet  sich  ein  amor- 
pher, carminrother  Satz  ab,  welcher  indessen  sehr  unbeständig  und 
in  seiner  Znsammensetzung  sehr  schwankend  ist.  Bei  der  Oxyda- 
tion des  Methylaurins  mit  mangansaurem  Kali  findet  ein  Zerfall 
des  Moleküls  statt  und  es  entstehen  yerschiedene  Produkte.  In 
einem  Falle  erhielt  Z.  eine  Verbindung,  C"H^*0',  welche  in  blut- 
rothen,  mikroskopischen,  dreiseitigen,  metallglänzenden  Prismen 
kryatallisirte.  —  Durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Methy^r 
aurin  bei  Kochhitze  entsteht  ein  in  schönen,  farblosen  Prismen 
krystallisirender  Körper,  sehr  wahrscheinlich  Dktcetyltnethylaurin, 
welcher  aber  beim  Umkrystallisiren  seine  procentische  Zusammen- 
setzung verimdert.  —  Analog  verhält  sich  das  LeuJcomethylaurin, 
(^aogieQ«^  gegen  Acetanhydrid.  Z.  erhielt  grosse,  spiessige  Kry- 
stalle,  deren  Zusammensetzung  der  eines  Monoacetylproduktes 
ziemlich  nahe  kam ;  ein  Triacetylprodukt,  welches  zufolge  der  Ana- 
logie des  Leukomethylanrius  mit  Leukorosolsäure  hätte  entstehen 
sollen,  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  —  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  ^)  auf  180^  geben  Aurin  und  Methylaurin 
jRosanilin.  —  Kocht  man  oxydirtes  Aurin  mit  Wasiser,  so  bleibt 
Aurin  in  grösster  Reinheit  zurück,  während  ein  oder  mehrere 
Korper  in  Lösung  gehen  und  beim  Erkalten  in  bräunlichen  oder 
mattrothen  Krystallen  anschiessen.  —  Hydrocyanaurin^  aus  Aurin 
nach  der  Methode  von  Grabe  und  Caro^)  dargestellt,  bildet  tafel- 
förmige, farblose  Krystalle.  Methylaurin  liefert  kein  analoges  Pro- 
dukt,  sondern  es  entstehen  harzige,  nicht  krystallisirbare  Massen. 


1)  Wien.  Monatsh.  1^  777.  2)  Ann.  Ob.  179,  200;  Jahreaber.  f. 

r.  Ck  1875,  326. 
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—  Alkalische  Losungen  von  Aurin,  oxydirtem  Aarin  und  Methyl- 
aurin  absorbiren  sehr  rasch  SauerstoflF  aus  der  Luft;  die  beiden 
letzteren  liefern  dabei,  wie  es  scheint,  undefinirbare,  harzige  Oxy- 
dationsprodukte. —  Weitere  Untersuchungen,  insbesondere  über  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  krystallisirenden  Corallinbestand- 
theile,  kündigt  E.  Z.  an. 

Aurin:  Ph.  de  Clermont  und  J.  FrommeH). 

Ueber  Ämidotriphenylmethan^)  berichtet  Otto  Fischer')  im 
Verein  mit  Ph.  Greiff*),  Jos.  Ziegler  *^)  und  Ludw.  Koser«). 
0.  F.  theilt  zunächst  seine  Ansichten  mit  Über  den  Verlaaf  der 
Reaktion  zwischen  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink.  Die  beste  Ausbeute  an  DiamidoiriphenyU 
meihan,  C^^H^^N",  erhält  man  nach  folgendem  Verfahren:  Salz- 
saures Anilin  (2  Mol.)  wird  mit  Chlorzink  innig  verrieben  und  unter 
umrühren  nach  und  nach  Benzaldehyd  (3  Mol.)  eingetragen.  Man 
erwärmt  zunächst  auf  dem  Wasserbade,  schliesslich  aber  im  Oelbod 
auf  110  -120^  Nach  Zusatz  von  H*SO*  destillirt  man  un2ser8etzte8 
Benzaldehyd  ab  und  isolirt  dann  die  Basis  mit  Natronlauge.  Man 
reinigt  sie  mit  Hülfe  ihrer  Benzolverbindung,  C^^H^^N*  4- C*H*, 
welche  in  farblosen  Prismen  oder  kugeligen  Aggregaten  krystallisirt, 
in  Ligroin  sehr  schwer  löslich  ist  und  durch  Erwärmen  auf  110* 
oder  durch  Kochen  mit  Säuren  alles  Benzol  verliert.  Die  so  ge- 
reinigte Basis  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  kugeligen  Ag- 
gregaten und  schmilzt  bei  139^.  Ihr  Sulfat  krystallisirt  aus  warmem 
verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  das  Platindoppelsalz  ist  wasserfrei 
und  bildet  fleischfarbene  Flocken.  Gegen  salpetrige  Säure  zeigt  die 
Verbindung  das  normale  Verhalten  einer  primären  Basis.  Sie  ist 
mit  der  von  C.  Böttinger^)  aus  Beüzalchlorid  und  Anilin  dar- 
gestellten Basis  völlig  identisch.  (Vgl.  die  Replik  C.  Böttinger's*).) 

—  Wendet  man  statt  des  Benzaldehyds  p-NitrobenjPoldehj/d  an  (nach 
der  Methode  von  Lauth  und  Grimaux  aus  p-Nitrobenzylchlorid 
und  salpetersaurem  Blei  dargestellt) ,  so  erhält  man  in  ganz  ana- 
loger Weise  eine  in  gelben,  concentrisch  gruppirten  Erystallaggre- 
gaten  anschliessende  Nitrobase,  welche  bei  der  Reduktion  mit^Zink- 
staub  und  Essigsäure  p-Leukanilin  liefert.  —  Auf  verschiedene 
Farbenreaktion  der  Leukobasen,  welche  sich  besonders  zu  Vorlesungs- 

1)  Arch.   Pharm.    [3]   16,  231;    vgl.  5)  Berl.  Ber.  18,  671. 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879,  446.  6)  Berl.  Ber.  18,  674. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  444.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch,  ia78,  227. 

3)  Berl.  Ber.  18,  665.  8)  Berl.  Ber.  18,  958. 

4)  Berl.  Ber.  18,  669, 
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TeTsncheii  eignen,  sei  hiermit  ftataierksam  gemächt.  —  Aus  nl-Nitro- 
benzaldehyd  erhalt  man  analog  ein  Pseudoleukanilin.  Die  als 
Zwischenprodukt  erhaltene  Nüroiase^  C^^H^^K)*,  ktystallislrt  mit 
1  Mol.  Benzol  in  citronengelben,  concentrisch  gruppirten  Kiystallen, 
welche  bei  81*  schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf  110^—120®  ihr 
Benzol  verlieren.  Die  benzolfreie  Basis  krystallisirt  aus' wasserfreiem 
Aether  in  hellgelben  Krystalldrusen ;  Schmp.  136®.  Ferner  ist  noch 
das  Jodmethylat  der  Kitrobase  beschrieben.  —  Das  durch  Reduktion 
mit  Zn  +  HCl  aus  dem  Nitrodiamidotriphenylmethan  erhaltene  Pseu- 
dokükanÜin  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln ,  welche 
bei  145®  unter  vorherigem  Erweichen  schmelzen  und  die  Formel 
(C"H"N»  +  e«H«)  besitzen.  Wird  diese  Benzolverbindung  mit 
H^SO^  gekocht  und  mit  Ammon  geflLllt,  so  erhält  man  die  reine 
Basis  nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  Aether  in  Form  von  völlig 
farblosen,  linsengrossen  Rosetten,  welche  wahrscheinlich  Aether  an 
Stelle  von  Krystallwasser  enthalten.  Bei  100®  verwittern  sie  und 
schmelzen  dann  bei  150®.  Das  Jodmethylat  der  Basis  krystallisirt 
schlecht.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  gelber,  krystalliner  Nieder- 
schlag, [2(C"H"N8-3HCl)  +  3PtCl*].  —  Durch  Oxydation  der 
einzelnen  Basen  entstehen  meist  violette  und  grüne  Farbstoffe.  — 
Amidotriphenylmethan,  (C®H*)*=CH.C®H*NH»,  ist  aus  Dim^^Z- 
amidotriphenylmethan^)  nur  schwierig  zu  gewinnen.  Am  besten 
erhält  man  es  direkt  aus  Benzhydrol  und  salzsaurem  Anilin  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink.  Die  Basis  krystallisirt  als  C*®H*'N  + 
C*H*  in  farblosen  bei  83—84®  schmelzenden  Nadeln,  welche  schon 
bei  69®  erweichen.  Das  Benzol  entweicht  bei  100®.  Die  reine 
Basis  krystallisirt  aus  Aether  und  Ligroin  in  Form  farbloser  Blätt- 
chen; Schmp.  83—84®.  .  Platinsalz,  C^^H^^HCl  +  PtCl*;  gelbes 
Kry  stall  pul  ver.  Schwefelsaures,  salzsaures  und  salpetersaures  Salz 
krystallisiren  aus  angesäuertem,  heissem  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Nadeln.  Das  Jodmethylat  bildet  farblose,  glänzende 
Blättchen  vom  Schmp.  184 — 185® ;  es  ist  mit  dem  Jodmethylat  aus 
Dimethylamidotriphenylmethan  identisch.  —  0.  F.  und  L.  R.  er- 
wähnen noch  beiläufig,  dass  die  Salze  dieser  letzteren  Base  bei 
grosser  Kälte  ebenso  schön  krystallisiren,  als  die  Salze  der  nicht 
methylirten  Amidoverbindung. 

Während  Dimethylanilin  mit  Bittermandelöl  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  leicht  Gondensationsprodukte  liefert,  reagirt  Dimethyl- 
P'toluidin  selbst  nicht  bei  120 — 130®.     Dimethyl-o-toluidin  wirkt 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  409. 
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bei  120 — 130®  nur  sehr  langsam  ein  und  nur  das  DimeÜij/l-m4oimdin 
besitzt  dieselbe  Reaktionsfähigkeit  wie  Dimethylanilin.  Die  aos 
Dimethyt-m-tolaidin  entstehende  Base  ist  dem  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  ganz  analog  und  hat  die  Formel  G^^H'^N';  sie 
krystallisirt  in  dicken,  bei  109®  schmelzenden  Prismen,  ist  in  Benzol, 
heissem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  schwer  and  in  Wasser 
nicht  löslich.  Bei  der  Oxydation  liefert  sie  indessen  keinen  dem 
Bittermandelölgrün  entsprechenden  Farbstoff  (Otto  Fischer,  C. 
Riedel  ^)). 

A.  RosenstiehP)  bespricht  ausführlich  die  Constitution  da 
Bosanilins  und  analoger  Farbstoffe;  da  die  Abhandlung  lediglich 
theoretischer  Natur  ist,  so  kann  hier  nur  darauf  verwiesen  werden. 

Emil  und  Otto  Fischer^)  haben  nachgewiesen,  daas  das 
sog.  O'Eosanilin  (aus  o-Toluidin)  gar  nicht  existirt.  Aus  chemisch 
reinem ,  durch  vielfaches  Umkrystallisiren  der  Acetverbindung  er- 
haltenen o-Toluidin  erhielten  Sie  in  der  Fuchsinschmelze  nur  geringe 
Spuren  (höchstens  0,25  Vo)  Fuchsin,  dagegen  beträchtliche  Mengen 
von  gelben  und  rothen  Azofarbstoffen.  E.  und  0.  F.  halten  es 
darnach  für  bewiesen,  dass  es  nur  das  p-Toluidin  ist,  dessen  Methyl- 
gruppe beim  Rosanilinprozess  die  Verkettung  von  3  Benzolen  za 
einer  Triphenylmethangruppe  bewirkt. 

üeber  ein  einnhdltiges  Rosanilin  ^  SnCl(C*H*NH*)',  welches 
ein  Derivat  des  Triphenylstannomethans  (G^fl^)'SnH  sein  würde, 
vgl.  bei  Anilin  pag.  253. 

Zum  Nachweis  von  Fuchsin  im  Wein  schlägt  F.  König  *)  eine 
Methode  vor,  welche  sich  darauf  gründet,  den  Farbstoff  auf  reiner, 
weisser  Wolle  zu  fixiren,  die  Wollfaser  durch  Kalilauge  zu  zer- 
stören und  das  Rosanilin  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Aether 
auszuschütteln.  In  dieser  ätherischen  Lösung  lässt  sich,  nach  d» 
Trennung  von  der  Kalilauge,  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Essig- 
säure auch  die  geringste  vorhandene  Spur  Fuchsin  nachweisen,  da 
in  diesem  Falle  deutliche  Rothförbung  des  Aethers  eintritt 

Zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  des  Rosanilins  verwende 
Emil  Jacobsen^)  statt  rauchender  Schwefelsäure  das  Schwefel- 
säuremonochlorhydrin,  SO'CIH. 

J.  Z  i  e  g  1  e  r  •)  beschreibt  einige  Verbindungen  der  von  0. 
Fischer^)   aus   Cuminaldehyd   und   Dimethylanilin    dargestellten 

1)  Berl  Ber.  18,  807.  4)  Berl.  Ber.  18,  2263. 

2)  Bnll.  BOG.  chim.  88,  842,  401,  426;  5)  Berl.  Ber.  18,  294  (Pai.). 
84,  675.  6)  Berl.  Ber.  18,  786. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2204.  7)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  445. 
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Leakobase  TetramethyMiamidopropyltriphenylmethan.  Ghlorhydrat, 
C*'H®*N*'2HCI,  weisses,  äusserst  hygroskopisches  Pulver.  Pikrat, 
C"H"N«  4- 2C«H2(NO*)«OH,  prachtvoll  zeisiggrtine  Krystalle; 
Sehmp.  166^  bei  220®  tritt  Explosion  ein.  Jodmethylat,  C"H"N*- 
2CH^J,  schneeweisse,  bei  200°  schmelzende  Nadeln,  welche  in 
heissem  Wasser  sich  sehr  leicht  lösen.  Chlorplatinat,  C»«H"N«(HC1)* 
+  PtCl*,  gelber,  krystalliner  Körper.  —  Durch  Einwirkung  con- 
centrirter  HNO^  erhält  man  eine  in  gelben,  bei  206®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirende  Substanz,  welche  Hexaiiitrotetramethyldi- 
amidotriphenylmethan  zu  sein  scheint;  die  Propylgruppe  wäre  dem- 
nach abgespalten  worden.  —  Von  dem  früher  ^)  erwähnten  grünen 
Farbstoffkörper  hat  J.  Z.  das  salzsaure,  essigsaure  und  pikrinsaure 
Salz  dargestellt. 

Frühere  Mittheilungen  ergänzend,  macht  0.  Döbner  *)  einige 
Mittheilungen  über  die  Base  des  Malachitgrüns^  'C*H*C(OH)- 
[C*H*N(CH')']*.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  sie  fest  und  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  würfelähnlichen  Gebilden;  Schmp.  132®;  in 
Berührung  mit  siedendem  Wasser  schmilzt  sie  ebenfalls.  Aether 
lost  die  frisch  gefällte  Base 'leicht,  die  krystallisirte  nur  schwierig. 
Weitere  Lösungsmittel  sind  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton, 
Benzol  und  Ligroin.  Die  Salze  mit  organischen  Säuren,  sowie  die 
neutralen  mineralsauren  Salze  sind  prachtvoll  grün;  das  Ghlorhy- 
drat,  Nitrat,  Sulfat,  Acetat  sind  sehr  leicht  löslich,  das  Oxalat 
schwerer  löslich  und  das  Pikrat  fast  unlöslich  in  Wasser.  Die 
sauren  Salze  sind  rothgelb  und  werden  schon  durch  Wasser  wieder 
zersetzt.  Pikrat:  C"H«*N«C®fl»{NO«)«OH.  Oxalat:  2  C"H«*N* 
3C«0*H^  glänzende, grünePrismen.  ÄwMopi?e?5a?;?:3(C"H"N2HCl) 
+  2ZnCl*  +  2H*0,  dunkelgrüne,  glänzende  Krystalle.  Jodmethy- 
lat: C*»H"N»H»0  2CH»J,  bildet  rosettenförmig  gruppirte  hell- 
grüne Nadeln,  welche  aus  heissem  Wasser  krystallisiren  und  bei 
171 — 172®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Base  des  Malachit- 
grüns ist  durch  eine  hohe  Beständigkeit  ausgezeichnet.  Mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  250®  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Unter  den 
Zersetzungsprodukten  findet  sich  reichlich  Benaoyldimethylanilin, 
C^H'^CO.C^H^NCCH»)».  —  Mit  concentrirter  oder  rauchender  H»SO* 
bildet  die  Base  verschiedene  Sulfosäuren,  von  denen  die  Monosulfo- 
säure^  C**H**N^SO*H,  gut  krystallisirt.  Man  erhält  sie  rein  mit 
Hülfe  ihres  Natriumsalzes,  welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  ist.    Dieses  Salz  wird  (in  Lösung)  an  der  Luft  blau- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  445.  2)  Berl.  B^.  IZ,  2222. 
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^fln  rmi  diese  bkugrUne  Lösung  atif  Zusatz  von  etwas  Minenl- 
ßänre  rein  grün.  Die  freie  Sulfosäure  bildet  grülie  Nadeln  mit 
rothbraunem  Röflex  nnd  ist  in  heissem  Wasser  leicht ,  in  kaltem 
schwer  löslich.  Mafftiesiumsah,  (0»»fl*'N»SO»)*Mg  +  4HK),  eoo- 
centrisch  grnppirte  Nadeln.  Oalciumsale,  (0"H"N»SO')»Ca+3HK), 
fast  farblose  Nadeln.  Die  Abrigen  Sal7ie  der  Monosulfosfiiire  sind 
meist  schwer  löslich.  ^—  Ein  NitröproduJct,  welches  wahrscheinlich 
6N0*-Qrnppen  enthält,  konnte  nicht  rein  erhalten  werden,  weil  es 
in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  ist.  —  Das  'Bedüktionspro- 
dukt,  C"H««N^  =  C«H»CH[0*H*N(OH»)«]»,  der  Malachitgrönbase 
ist  mit  der  von  0.  Fischer^)  aus  Bittermandelöl  eineneits, 
Benzalchlorid  andererseits  und  Dimetiiylaniliü  (bei  Gegenwart  Ton 
Chlorziuk)  erhaltenen  Base  C"H»«N»  identisch.  —  Bei  Methyldi- 
phenylamin,  CH»N(C•H*)^  Diathylanilin  C«H»N(C*H»)»  nnd  Di- 
amylanilin,  C*H»N(C»fl")«,  bewirkt  Benzotrichlorid  ebenfalls  die 
Bildung  schön  grfiner  Farbstoffe.  0.  D.  kommt  zu  dem  SeUusse, 
dass  die  Substitution  der  Amidwasserstoffe  des  Anilins  dnrch  Al- 
kohol- und  andere  Kohlenwasserstoffradikale  nur  die  Nuance  des 
grünen  Farbstoffes  bedingt,  dass  dagegen  die  Snstitution  von  Ben- 
zolwasserstoff im  Dimethylanilin  durch  Alkoholradikale  die  Farb- 
stoffbildung verhindert.  Andere,  nicht  zur  Benzolreihe  gehörende 
Basen,  z.  B.  a-  und  ß-Dimethylnaphtylamin,  geben  ebenfalls  keine 
Farbstoffe. 

Farbstoffe« 

Neue  Farbstoffe,  — B.  Gottheil  ^)  stellt  Eupütonsäure  ans  dem 
schweren  Holztheeröl  dar.  Durch  Behandlung  mit  Alkalilaoge  und 
Zusatz  von  Kochsalz  wird  Pyrogallussäuredimethylather  und  Methjl- 
pyrogallussäuredimethyläther  abgeschieden  und  durch  Kochen  mit 
Sodalösung  und  Einblasen  von  Luft  oxydirt.  Die  Eupittonsaore 
wird  dann  durch  HCl  abgeschieden.  —  F.  Grassier*)  benutzt  SO^ 
oder  SO^HGl  zur  Herstellung  der  AmidocuBobensolsidfosäuren  nnd 
deren  Homologen.  —  Qrüne  Farbstoffe  erhält  F.  de  Lalande') 
durch  Behandeln  der  Sulfoderivate  des  Dibenzylanilins ,  Dibenzjl- 
toluidins  und  Benzyldiphenylamin  mit  Oxydationsmitteln.  —  üonge 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  442;  444.  vom  28.  8eptbr.  1879;  Dingl.  pol 

2)  D.  R.P.  9328  vom  12.  Oktbr.  1878;  J.  Ä87,  158. 

Dingl.  pol.  J.  287,  255;  Berl.  Ber.  4)  D.  K.P.  Kl.  22  Nr.  9569  vom  ^ 

18,  1150.  Jali  1879;  Dingl.  poL  J.  SS?^  154 

3)  D.  R.P.  m.  22.    Zusatz  Nr.  9384 
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frangais  ist  nach  den  Untersuchungen  W.  v.  Miller*8^)  ein  Ge* 
menge  der  Natronsalze  zweier  Sulfosäuren,  einer  gelben,  SO'H.. 
C«H*NMß)C"H«OH,  und  einer  rothen  SO»H.C'<^H«N».(ß)C^«H«(OH). 

—  Biebricher  Scharlach  wird  nach  R.  Nietzky  ■)  dargestellt  indem 
man  das  Säuregelb  des  Handels  diazotirt  und  mit  ß-Naphtol  ver- 
bindet. —  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Dimethyl- 
anilin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  entsteht  nach  0.  Fischer^) 
sehr  wahrscheinlich  Malachitgrün.  —  Königswasser  reagirt  auf 
Orcin  unter  Bildung  eines  in  Alkalien  mit  dunkelkirschrother  Farbe 
löslichen  FarbstoflFes  von  der  Formel  C»^H"C1N^0«  (S.  Reymann  *)). 

—  Homofluoresc^n  ^) :  vgl.  H.  Schwarz,  —  Neue  Ajsofarbstoffe 
sind  von  J.  H.  Stebbins  ^)  erhalten  worden.  —  Rothe  und  orange 
Farbstoffe  stellt  J.  Levinstein  ^)  aus  a-  oder  ß-Naphtolsulfosäure 
imd  Diazobenzol  dar.  —  Bindschedler  und  Busch  ®)  stellen  einen 
grünen  Farbstoff  dar,  indem  sie  das  Tetrameihyldiamidotriphenyl- 
methan  0.  Fischer^s  in  eine  Sulfosäure  tiberführen  und  diese 
oxydiren.  —  Theilig  und  Klaus*)  und  J.  Schmidlin  ^®)  geben 
Yerbesserungen  zum  Färben  und  Drucken  mit  Aniliuschwarz  an.  — 
Violette,  blaue  und  grüne  Farbstoffe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  gechlorten  Chinonen  auf  secundäre  und  tertiäre  aromatische 
Monoamine  (Meister,  Lucius  und  Brüning  *^)).  —  Ad.  Herran 
nnd  Alfr.  Chacede  ")  stellen  Farbstoffe  dar  durch  Einwirkung  von 
Nitrobenzol  resp.  Nitrotoluol  auf  Anilin  resp.  Homologe  desselben 
unter  Zusatz  von  Metalldoppelchloriden,  z.  B.  Aluminiummagnesium- 
ehlorid,  -manganchlorid ,  -zinkchlorid  etc.  —  Schwarte  Farbstoffe 
stellen  Ad.  d'Andiron  und  G.  Wegelin  ")  aus  Gemengen  von 
Anilin  mit  Xylidin  oder  Cumidin,  aus  Gemengen  von  flüssigem  und 
festem  Toluidin,   oder  aus   Gemengen   von   flüssigem  Toluidin  mit 


1)  Dingl.  pol.  J.  287,  155;  Berl.  Bej.  8)  D.  B.P.  Kl.  22,  Nr.  10410  vom  10. 
18,  268.  Jaoi  1879 ;  Dingl.  pol.  J.  287,  465 ; 

2)  Dingl.  pol.  J.  237,  155;  Berl.  Ber.  Berl.  Ber.  13,  1251. 

18,  542  und  800.  9)  D.  R.P.  Kl.  8  Nr.  9904  vom  8.  Nov. 

3)  Dingl.  pol.  J.  287,  156;  Berl.  Ber.  1879;  Dingl.  pol.  J.  287,  465. 
18,  807.  10)  Engl.  Pat.  Nr.  3161  vom  6.  Aug. 

4)  Dingl.  pol.  J.  287,  166;  Berl.  Ber.  1879;  Dingl.  pol.  J.  287,  465. 
18,  809.  11)  D.  R.P.  Nr.  8251   vom  24.  Juni 

5)  Dingl.  pol.  J.  287,  157;  Berl.  Ber.  1879;  Berl.  Ber.  18,  212;   Dingl. 
18,  543.  pol.  J.  285,  317. 

6)  Dingl.  pol.  J.  287,  157;  Berl.  Ber.  12)  D.  E.P.  Nr.  7991  vom  28.  Dezbr. 
18,  574.  1878;  Berl.  Ber.  18,  211. 

7)  Dingl.  pol.  J.  287,  157;  Engl.  Pat.  13)  Engl.  Pat.  Nr.  4123  vom  11.  Oktbr. 
Nr.  628  vom  15.  Febr.  1879.  1879;  Berl.  Ber.  18,  2012. 
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Xylidin  oder  Gamidin  dar.  —  Eine  Beihe  von  Patenten  ist  den 
Farbwerken  von  Meister,  Lucius  und  Brüning  ^)  ertheilt  wor- 
den und  zwar  betreffend  ein  Verfahren  der  Oxydation  Yon  Lenko- 
basen  und  deren  Sulfosauren  mit  Hülfe  von  gechlorten  Ghinonen. 
Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  grün  und  blauviolett  bis  rothvioleit. 

Goerulein  gibt  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  einen  neuen 
Farbstoff.  Die  Lösung,  goldgelb  mit  grüner  Fluorescenz,  wird  mit 
Ammoniumsulfit  blau  und  gibt  dann  mit  Eisenbeize  blaulichgrOne, 
mit  Alaunbeize  blaue  Töne  (Prudhomme  ^)). 

Für  FtoiawtWnC"H"N»  und  Triphenylendiaminblau,  C^^H"N* 
stellen  Gh.  Girard  und  A.  Pabst')  durch  Thatsachen  nicht  weiter 
begründete  Gonstitutionsformeln  auf. 


AROMATISCHE  KETONE. 


r          CH«-C-CH»i 
Methylhetoh     C^'Z ^         \  i 


nennen   A.  Baeyer   und 


0.  R.  Jackson  *)  eine  mit  dem  Skatol  isomere  Verbindung.  Man 
erhält  sie,  indem  man  das  ölige  Nitroprodukt  des  MethylheUms  der 
Phenylessigsäure  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  am  Rückflusskfihler 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  im  Dampfstrom  destillirt.  He- 
thylketol  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  oder  Blättohen,  ähn- 
lich dem  Skatol ;  es  riecht  indolartig,  gibt  die  Fichtenholzreaktioii 
und  schmilzt  bei  59^.  ünzersetzt  destillirbar.  Das  Platindoppd- 
salz  krjstallisirt  in  Nadeln,  die  Pikrinsäureverbindung  eben&lls. 
Auf  Zusatz  von  etwas  Bromwasser  (resp.  angesäuerter  Chlorkalk- 
lösung) zu  einer  Methylketollösung  tritt  eine  augenblicklich  wieder 
verschwindende  Bläuung  ein;  salpetrige  Säure  färbt  die  Losung 
gelb.  —  Ausbeute:  ca.  lO^/o  des  angewandten  Phenylacetons. 

Skatol  wird  nach  A.  Baeyer*)  auf  folgende  Weise  aus  Indigo 
erhalten:  Indigo  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  Eochhitze  redu- 
cirt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  viel 
Zinkstaub  gemischt  und  aus  metallner  Betorte  destillirt.  Aus  dem 
Destillationsprodukt  entfernt  man  Anilin  durch  Salzsäure,  extrafaiit 
mit  Ligroin  und  fallt  dieses  Extrakt  durch  eine  benzolische  Losung 


1)  D.  E.P.  Nr.  11412  vom  11.  Novbr.  2)  Monit.  scient.  [3]  10,  1282. 

1879;  Berl.  Ber.  18,  2099  und  2446;  3)  Bull.  soc.  ohim.  84,  37. 

D.  E.P.  Nr.  11811  vom  12.  Novbr.  4)  Berl.  Ber.  1«,  187. 

1879;  Berl  Ber.  18,2100  und  2447.  5)  Berl.  Ber.  18,  2839. 
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von  Pikrinsäure.  Wird  die  Pikrinrerbiiidung  mit  massig  concen- 
trirter  Natronlauge  destillirt,  so  wird  nur  das  Indol  zerstört  und 
man  erhält  Skatol,  welches  nach  dem  ümkrystallisiren  aas  Wasser 
bei  93—94^  schmilzt.  Das  Indigskatol  riecht  rein  stechend  und 
nicht  föcalartig  wie  das  Eiweissskatol ;  im  übrigen  sind  beide 
identisch. 

Auf  eine  Abhandlung  von  J.  Ossikowszky  ^):  i^Beitrag  zur 
Lehre  über  die  chemische  Constitution  des  Tyrosins  und  Shatols* 
sei  hiermit  verwiesen. 

Alfred  Einhorn  •)  untersuchte  das  Isopropylphenylketon.  Er 
oonstatirte,  dass  dasselbe  bei  — 100®  (in  fester  Kohlensäure  und 
Aether)  krystallinisch  erstarrt,  aber  schon  bei  — 20®  wieder  flüssig 
wird.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  219,6®  unter  einem  Druck  von 
749  mm.  Mit  Natriumbisulfit  gibt  es  keine  Verbindung.  Die  Oxy- 
dation mit  Chromsäuremischung  oder  Kaliumpermanganat  gab  CO', 
Essigsäure  und  Benzoesäure.  Ein  Versuch  zur  Synthese  des  Ketons 
aus  Quecksilberdiphenyl  und  Isobutyrylchlorid  ^)  gab  nicht  das  ge- 
wünschte Resultat.  Durch  Erhitzen  des  Ketons  mit  Zinkstaub 
wurde  Isobutylbenzol  dargestellt.  Normal-Propylphenylketon  gab 
unter  gleicher  Bedingung  Normal-Butylbenzol.  Aus  beiden  Kohlen- 
wasserstoffen wurden  zur  Feststellung  ihrer  Identität  Sulfosäuren, 
aus  diesen  die  Chloride  und  Sulfamide  dargestellt.  Durch  Nitriren 
des  Isopropylphenylketons  wurde  neben  einem  öligen  ein  bei  94® 
schmelzendes,  in  schonen  Tafeln  krystallisirendes  Mononitroprodukt 
erhalten ;  in  kleineren  Mengen  entstand  auch  ein  bei  119®  schmel- 
zendes Nitroprodukt.  Das  ölige  Nitroprodukt  lieferte  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO^  eine   Mischung  der  drei  Nitrobenzoesäuren. 

Werden  äquivalente  Mengen  von  Benzylchlorid  und  Phenyl- 
acetat  mehrere  Tage  am  Rückflusskühler  mit  einander  erhitzt,  so 
entsteht  ein  zwischen  310  und  320®  siedendes,  schwach  gelbes,  blau 
fluorescirendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  C**H**0'.  Beim  Ver- 
seifen desselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen:  ein  in  Al- 
kali unlöslicher  Körper  C^®H^®0  (Sdp.  290—300®,  Schmp.  39®, 
wahrscheinlich  Cinnamyl-methyl-lceton)^  Essigsäure  und  Beneylphe- 
nol^)  (Sdp.  320—322®,  Schmp.  80-81®).  Versetzt  man  Benzyl- 
chlorid und  Phenylchlorid  mit  etwas  Aluminiumchlorid,  so  verläuft 


1)  Berl.  Ber.  18,  328.  Isobntters&are   in    Wasserbadsied- 

2)  Inaagaraldiss.  Tübingen  1880.  bitze;  es  siedet  bei  88  bis  91^ 

3)  Isobutyrylchlorid  erb&lt  man  leicht  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1873,  301. 
bei  Einwirkung  v.  PCI'  auf  trockene 
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die  Reaktion  mit  grosser  Heftigkeit  und  in  kurzer  Zeit  linier 
Salzsäureentwickljang  entsteht  \?ieder  der  Korper  C**H**0',  neben- 
bei aber  auch  Acetanhydrid,  Tolaol  und  Anthracen.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Benzylchlorid  mit  Aethylacetat  auf  150®  entstehen  HCl, 
Acetanhydrid,  Aethyläther  und  Stuben  (W.  H.  Perkin  und  W.  B. 
Hodgkinson  ^). 

Oskar  Dobner^)  hat  nach  dem  zur  Darstellung  der  aroma- 
tischen Oasyketone  eingehaltenen  Verfahren  auch  Amidoketane  dar- 
gestellt. Lässt  man  Phtdlsäureanüid  (Phtalanil)  *)  und  Benzoyl- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink  auf  einander  wirken,  so  ent- 
steht Phtalsäure-Benjsioanilid  (benzoylirtes  Phtalanil),  C*H*CO« 
C'H*N=(CO)'sC*H*,  welches  aus  Eisessig  in  grossen  farblosen  Na- 
deln anschiesst,  welche  bei  183®  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  die  Verbindung  nur  schwer  löslich;  aus  ersterem  krystallisirt 
sie  in  Blättchen.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  daraus  das  freie 
BeneoaniUn,  C«H*«CO-C«H*NHS  (Amidobenzophenon)  erhalten. 
Diese  Base  krystallisirt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  fiurblosra, 
glänzenden  Blättchen;  Schmp.  124^  Sie  ist  in  heissem  Wasser 
ziemlich  loslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Das  salaEsaure 
Salz  schiesst  aus  Wasser  in  grossen  Erystallen  an,  das  schwefel- 
saure Salz  ist  weit  schwerer  löslich  und  bildet  Nadeln.  Das  Chloro- 
platinat  wird  in  gelben  Nadeln  erhalten.  —  Die  üntersuchungeD 
sollen  ausgedehnt  und  fortgesetzt  werden. 

Eine  neue  Synthese  des  Desoan/benisoms  ^  C®H*CH*»CO«C*H*, 
C.  Grabe  und  Bungerer  *). 

Zwei  Dinitrodesooeybenzotne  erhielt  P.  Golubeff  *).  Beide 
krystallisiren  in  Nadeln;  eines  schmilzt  bei  114 — 116^  das  zweite 
bei  125 — 126^.  Das  niedrig  schmelzende  Produkt  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  GrO'  ein  neues  Dinürobeneyl  (Schmp.  205 — ^206*), 
ferner  Nitrobeneoesäure  und  Nürodracylsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Dimethylanilin 
erhielten  W.  Staedel  und  0.  Siepermann ^)  eine  sauerstoffhaUige 
Basis  C^H^^NO  =  C«H«-CO.CH«.C«H*»N(CH»)«.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  und  in  Ben- 
zol und  Toluol  leichter  löslich.  Sie  bildet  grosse,  gelbe  Prismen, 
welche  bei  120°   (?  unter  Zersetzung)  schmelzen.     Die  Alkaloidre- 

1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  721;    Berl.  Ber.  4)  Arch.  ac.  ph.  nat.  [3]  8,  20;   vgl. 
14,  261.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  424,  497. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1011.  5)  CBl.  11,  629;  Bull.  soc.  chim.  84, 

3)  Laurent  und  Gerhardt:  Ann.  Ch.  845;  Berl.  Ber.  18,  2403. 
68,  33.  6)  BerL  Ber.  18,  841. 
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agentien  erzengen  in  der  schwach  salzsanren  Losung  der  Base  ge- 
färbte Niederschläge.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  heissem  Wasser 
loslich  und  krystallisirt  in  Tafeln.  £isenchlorid,  Platinchlorid,  ver- 
dünnte HNO'  oxydiren  die  Basis  beim  Erwärmen.  —  Das  Jod- 
methylot  der  Base,  C^H^^O  CH»J,  bildet  schöne  farblose  Kry- 
stalle ;  daraus  erhält  man  durch  feuchtes  Silberoxyd  die  Ammonium^ 
base,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  deren  Carbonat 
in  grossen,  wohlausgebildeten  Säulen  oder  Tafeln  krystallisirt.  Die 
Salze  der  Ammoniumbase,  sowie  das  Chloroplatinat  und  Chloro- 
aurat  krystallisiren  ebenfalls  gut.  Von  den  dimethylirten  Tolui- 
dinen  zeigt  nur  das  m-Toluidin  ein  analoges  Verhalten. 

Behandelt  man  das  Ghlorür  der  Isophtalsäure  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid,  so  entsteht  der  Hauptsache  nach  Isophtalophenon 
gemäss  den  Gleichungen: 

L  C«H*((X)C1)«  +  C«H«  =  C«H*<^^j^*  +  HCl  und 

1-  CH-C*"'  +  «'H'  -  «'H'C'fl.  +  HCl. 
Es  ist,  wenn  frisch  destillirt,   ein  gelbes,  unangenehm  riechendes, 
hochsiedendes  Oel,  welches  beim  Abkühlen  zu  warzenähnlichen  Ge- 
bilden erstarrt.     Nach  wiederholtem  ümkrystallisiren    aus  Alkohol 
schmelzen  die  Krystalle  bei  99,6 — 100**.  —  Als  Nebenprodukte  er- 

halt  man  Isophtalsäure  und  m-Ben£oylbenjgoesäure,  C*H*^^^„  \ 
welche  bei  161®  schmilzt  und  ein  in  Blättern  krystallisirendes  Ba- 
riumsalz,  C'HvooVi         "*"  ^*^'  liefert.  —  Beim  Schmelzen  mit 

Kalihydrat  wird  das  Isophtalophenon  grosstentheils  zu  Benzoesäure 
oxydirt.  —  Nitroprodukte  werden  nur  schwierig  und  erst  beim  Er- 
wärmen erhalten.  Das  a-Dinitroisophtalophenon^  C®H*(NO*)* 
(COG^H^)',  ist  in  siedendem  Alkohol  fast  unlöslich  und  ebenso  in 
Eisessig  nur  sehr  wenig;  es  schmilzt  gegen  260®.  Die  ß-Verbin- 
dnng  scheint  amorph  zu  sein  und  schmilzt  bei  ca.  100®.  Die  beiden 
Diamidoisophtalophenone  sind  ebenfalls  amorphe  Korper.  Durch 
Reduktion  des  Isophtalophenons  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff 
erhält  man  einen  über  360®  destillirenden  Kohlenwasserstoff,  wel- 
cher bei  18®  noch  nicht  erstarrt  und  in  Aether,  sowie  auch  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslich  ist  (E.  Ador  %  E.  A.  hält  auf 
Grund  des  unter  denselben  Umständen  so  verschiedenen  Verhaltens 


1)  Berl.  Ber.  18y  320;  Ball.  soc.  cbim.  88^  56;   Arch.  ac.  ph.  nat.  [3]  8,  37. 
jAhfMbw.  d.  r.  Ohemle.    Vni.    1880.  29 
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des  Phtalsäurechlorids  die  Formel  C'S^yJXpi  weniger  wahrschem- 

lich   als  C«H*<^^j^O. 


PINAKONE  UND  PINAKOLINE. 

W.  Thörner  und  Th.  Zincke  ^)  haben  ihre  üntersnchungen 
über  PinaJcone  und  Pinakoline  *)  fortgesetzt.  Trot«  eingehender 
Untersuchung  des  6 raebe'schen  Körpers  C**H^*0*)  ist  es  ihnen 
nicht  gelungen,  denselben  mit  Sicherheit  als  Pinakolin  zu  chank- 
terisiren  und  es  bleibt  vorderhand  unentschieden,  ob  derselbe 

C'fl*^  C*H*-CH-CH« 

CH»  -C^CO-C«H»  oder  l  ist.   Bei  der  Oxydation 

CH«  -^  CH'-CG-C^H'* 

liefert  er   Benzoesäure,   beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  neben  viel 

Benzoesäure  wahrscheinlich  Isopropylbenzol.  —  Acetophenonpimkm, 

C«fl»»C(OH)-CH» 

I  ,  wird  am  besten  durch  Reduktion  des  Aceiophe- 

C«H»-C(OH)-CH» 

nons   mit  Na- Amalgam  erhalten.     Bei  längerem  Erhitzen  auf  280 

bis  300^  spaltet  es  sich,  analog  den  andern  Pinakonen,  wenn  aneb 

schwieriger  in  Keton   und  Isoalkohol.     Concentrirte  Salzsäure  uod 

Schwefelsäure  (1 : 3)   führen   es  beim  Erhitzen  in   f^^Äcetüphem- 

pinakolin  ^)  über ;    Acetylchlorid  bewirkt  die  Bildung  eines  öligen, 

chlorhaltigen  Körpers.     Acetanhydrid  entzieht  Wasser;  es  enistdt 

ein  Kohlenwasserstoflf  C**H^*  (P),    welcher  aus  Alkohol   in  langen, 

farblosen  Prismen ,  bei  49 — 49,6*  schmelzend ,   krystallisirt  —  hi 

CH^C(OH)-CH' 
ganz  analoger  Weise  spaltet  sich  auch  Äcetopinaikon,  I 

bei  wiederholtem  Durchleiten  durch  ein  mit  Glasstückchen  geltes, 
schwach  glühendes  Rohr  in  Aceton  und  Propylalkohol.  Pinakolin- 
bildung  veranlassende  Reagentien  führen  es  in  ß-Pinakolin  Gber. 
(Weitere  Versuche  mit  Acetylchlorid  und  Acetanhydrid  konnten 
nicht  bis  zu  Ende  geführt  werden.)  —  Am  Schlüsse  der  Abhand- 
lung stellen  W.  Th.  und  Th.  Z.  die  durch  ihre  seitherigen  Unter- 
suchungen sicher  festgestellten  Resultate  kurz  zusammen. 


1)  Berl.  Ber.  18,  641.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  428. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  436. 


NAPHTALIN. 

E.  Königs  ^)  fand  in  dem  durch  Stoffe  der  Gasfabrikation 
inficirten  Erdreich  unter  andern  auch  Naphtdlin^  welches  beim  De- 
stilliren der  betreffenden  Erde  mit  Wasserdampf  flüchtig  im  Destil- 
lat an  der  charakteristischen  Pikrinsäure-Doppelverbindung  erkannt 
wurde.  —  Zugleich  weist  Verf.  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  der 
das  erst  bei  210^  schmelzende  Naphtalin  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tig ist  und  durch  Sublimation  gereinigt  werden  kann. 

P.  Reverdin  und  E,  Nolting*)  sprechen  sich  zu  Gunsten 
der  jetzigen  Bezeichnung  der  Wasserstoffatome  im  Naphtalin  aus, 
ß        ß  a       a 


ß       ß  a       a 

und  begründen  ihre  Ansicht  durch  die  Versuche  von  Beilstein 
und  Kurbatow*),  welche  bei  der  Oxydation  des  a-Nitronaphtalins 
die  gewöhnliche  bei  112^  schmelzende  Nitrophtalsäure  erhielten. 
Da  nun  die  andere  —  und  zugleich  ausser  der  bei  112*  schmelzen- 
den noch  einzig  möglichen  —  von  0.  Miller  *)  entdeckten  und  bei 
165®  schmelzenden  Nitrophtalsäure  nach  den  Arbeiten  von  Baeyer 

HO«/  NcooH 
und  Schall  *)  die  Constitution  hat,  so  kann  folg- 

L      JoooH 

lieh  der  aus  a-Nitronaphtalin   erhaltenen   Nitrophtalsäure  nur  die 

HO» 

OGOOH 
zu  kommen.   DieVerff.  schliessen  daraus,  dass 
COOH 

die  a-Stellung  im  Naphtalin  die  den,  beiden  Benzolringen  gemein- 
schaftlichen, Kohlenstoffatomen  benachbarte  sei. 

Uebcr  die    Constitution  einiger   Naphtdlinderivate  versuchen 


1)  Arch.  Pharm.  [8]  16,  461.  107;  C.Bl.  11,  424. 

2)  ßerl.  Ber.  18,  36;  Arch.  sc  ph.  nat.  3)  Berl.  Betr.  12,  688. 
[3]  8,  137  und  347;  Monit.  ecient.  4)  Berl.  Ber.  »,  1191. 
[3]  10,  ß42;   Bull.  900.  ohim.  88,  5)  Berl.  Ber.  12,  816. 
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F.  Beilstein  und  A.  Eurbatow^)  Aufklärung  zu  verschaffen,  in- 
dem sie  durch  Oxydation  die  Naphtalinverbindungen  in  Phtalsioi^ 
derivate  überführen.  Als  Oxydationsmittel  wenden  sie  ChronuSore- 
anhydrid  (in  essigsaurer  Lösung),  femer  Salpetersaure  (spec  Gew. 
1,15)  bei  gleichzeitigem  Erhitzen  auf  130^  im  zugeschmolzenen 
Rohre  und  endlich  auch  Kaliumpermanganat  an.  Die  Yerff.  fanden, 
dass  a-Bromnaphtalin  mit  Chromsäure  behandelt  vorzugsweise  Phtal- 
säure  ergibt,  dass  nebenbei  freilich  auch  wenig  einer  Brom-haltlgen 
Säure  gebildet  wird,  deren  Zusammensetzung  und  Bildung  nicht 
mit  Sicherheit  festgestellt  werden  konnte.  —  a-Nitronaphtdin  in 
gleicher  Weise  mit  Chromsaure  behandelt  erzeugt  NitrophtakaoFe 
und  zwar  die  gewöhnliche  vom  Schmp.  212^,  welche  beim  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäure  übergeht, 
und  ausserdem  entsteht  wenig  eines  indifferenten  Körpers,  vielleicht 
Nitrophtalsäure- Aldehyd.  Der  Versuch  zeigt  mithin,  dass  im  Nitio- 
naphtalin  die  Nitrogruppe  dieselbe  Stelle  einnimmt ,  wie  in  der 
gewohnlichen  Nitrophtalsäure.  Die  Frage,  ob  der  NitrophtaMoie 
die  Formel  I  oder  II  zukommt,  bleibt  vorläufig  jedoch  noch  offen. 
—  a-Dinitronaphtalin,  dessen  Darstellung  und  Reinigung  die  Yezf 
beschreiben,  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetemore  auf 
160^  hauptsächlich  in  die  gewöhnliche  bei  212®  schmelzende  Nitro- 
phtalsäure übergeführt.  Daneben  entstehen  wahrscheinlich  durch 
secundäre  Processe  Dinitrobenzoesäure,  deren  Constitution  die  Yerf. 

NO«     (6) 
zu  (1 :  3  : 6)  C«H*-NO«     (3)  angeben,  wenig  indifferente  Substam 

^COOH  (1) 
und  endlich  etwas  Pikrinsäure.  Die  Trennung  dieser  3  Sanien 
gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  und 
wurde  durch  Ifractionirte  Fällang  mit  Bariumacetat  bewirkt  Im 
a-Dinitronaphtalin  müssen  demnach  die  Nitrogruppen  auf  beide 
Benzolkerne  vertheilt  sein  und  zwar  wird  die  eine  Nitrogruppe  an 
derselben  Stelle  stehen,  wie  in  der  aus  Nitronaphtalin  erhaltenen 
Nitrophtalsäure.  —  ^-Dinitronaphtalin ,  dessen  Trennung  tod  der 
a- Verbindung  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aceton  bewirkt 
wird,  gibt  mit  Salpetersäure  auf  150^  erhitzt  als  HauptprodüU: 
Dinitrophtalsäure  ^  daneben  wenig  Monouitrophtalsäure  (zweifellos 
von  noch  geringeren  Mengen  a-Dinitronaphtalin  herrührend),  ferner 
Dinitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure.  Im  ß-Dinitronaphtalin  werden 
demzufolge  die  beiden  Nitrogruppen  sich  in  demselben  BchmoO^ 


1)  Ann.  Gh.  202^  213;  Berh  Ber.  18|  353;  Ball.  soc.  chim.  84,  327. 
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befinden,  wahrend  sie  im  a-Dinitronaphtalin  auf  beide  Benzolreste 
Tertheiltjsind. 

B.  Wegschneider  ^)  construirt  ausgehend  von  der  Laden- 
burg'schen  Prismenformel  des  Benzols,  welche  durch  die  Unter- 
suchungen von  J.  Thomsen  und  Barth  an  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen,  eine  analoge  Formel  ftir  das  Naphtalin.  Bez.  des  Näheren 
sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 

Verbindung  des  Naphtalins  mit  Trinitroresarcin :  siehe  letzteres. 

Naphtalintetrachlorid  wird  mit  bis  45  Vo  Ausbeute  durch  Chlo- 
riren sehr  dünn  ausgestreuten  Naphtalins  in  directem  Sonnenlicht 
erhalten  (A.  R.  Leeds  und  E.  E v  erhart  ^)).  Beim  Erhitzen  mit 
feinstem  Silberoxyd  auf  200^  150  Stunden  lang,  entstehen  C0^  HCl, 
ein  flüssiger  Theil,  aus  welchem  anscheinend  Monochlornaphtol 
(lange  weisse  Nadeln)  erhalten  wurde,  und  eine  feste  Masse,  aus 
welcher  ein  bei  120^  schmelzendes  Diohlornaphtalin  isolirt  wurde. 
Letzteres  soll  von  den  7  bekannten  verschieden  und  daher  das  achte 
Dichlornaphtalin  sein. 

G.  Carnelutti  ^)  berichtet  über  die  Darstellung  des  AethyU 
naphtcMns.  Er  bestätigt  die  Angaben  von  Fittig  und  Remsen. 
Sdp.  257—259,5®  bei  757,7  mm  Druck  (nicht  ganz  ohne  Zersetzung 
flüchtig),  spec.  Gew.  1,0123  bei  11®  gegen  Wasser  von  0®.  Pikrat 
des  Aethylnaphtalins  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  citronen- 
gelben  Nadeln,  Schmp.  98®.  Ein  grosser  üeberschuss  von  Brom 
verwandelt  das  Aethylnaphtalin  in  ein  Tribromäthylnaphtalin^ 
welches  aus  Aether  in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirt,  Schmp. 
127®. 

A.  Lehne  ^)  versuchte  analog  dem  Triphenylmethan  undToIyl- 
diphenylmethan  ein  Naphtyldiphenylmethan  darzustellen  durch  Ein- 
wirkung von  i)  Benzhydrol  auf  Naphtalin  und  2)  Naphtylphenyl- 
carbinol  auf  Benzol.  Nur  auf  ersterem  Wege  gelangte  er  zu  dem 
gewünschten  Produkt  10  Th.  Benzhydrol,  15  Th.  Naphtalin  und 
15  Th.  Phosphorsäure-Anhydrid  werden  4 — 5  Stunden  auf  140 — 
150®  erhitzt.  Durch  Auskochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser, 
Lösen  in  Aether  und  fractionirte  Destillation  wird  die  Substanz  ge- 
reinigt und  endlich  aus  Aether  umkrystallisirt.  Der  Kohlenwasser- 
stoff ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroi'n,  leichter  in  Aether 
und  Eisessig,   sehr  leicht  in  Benzol.     Er  scheint  2  Modifikationen 


1)  Wien.  Monatsh.  1,  908;  Wien.  Anz.      8)  Gaz.   eh.  it   10 ,  388;   Bari.  Ben 
1880,  242.  18,  1671. 

2)  Gh.  Z.  1880, 553 ;  Amer.  Gh.  J  2,  205.      4)  Ber].  Ber.  18,  358. 
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zu  bilden;  eine  Bchmilzt  bei  184°,  die  andere  bei  141  ^  Er  sobU- 
mirt  unzersetzt.  Die  Constitution  dieser  Körper  konnte  jedoch  nicht 
entscheidend  festgestellt  werden ,  da  es  nicht  gelang  dorch  Oxyda- 
tion Naphtyldiphenylcarbinol  daraus  zu  erhalten.  —  Das  zur  zweiten 
Reaktion  erforderliche  Naphtylphenylcarbinol  stellte  A.  Lehne  nach 
den  Angaben  von  S.  Grucarewic  und  V.  Merz  ^)  aus  Benzoylchlo- 
rid  und  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Zink  dar.  Zuniehst  entstdit 
a-Naphtylphenylketon ,  welches  sich  ohne  Schwierigkeit  mittelst 
Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  a-Naphfcylphenylcar- 
binol  überführen  lasst.  Das  Carbinol  siedet  über  360^,  bei  länge- 
rem Stehen  wird  es  fest  und  schmilzt  dann  bei  86,5°.  Leicht  löe- 
lich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroio. 
Wird  es  mit  Benzol  und  Phosphorsäure- Anhydrid  erhitzt,  so  ent- 
steht nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  Naphtyldiphenylmethan,  sondern 
a-Naphtylphenylketon,  indem  das  Benzol  gänzlich  intact  bleibt. 

y.  Hemilian  ^)  theilt  mit,  dass  er  das  Naphtyldiphenyimeikm^ 
wie  A.  Lehne,  aus  Benzhydrol  und  Naphtalin  dargestdlt  habe, 
jedoch  mit  dem  Unterschied,  dass  er  sich  statt  des  Phosphorsäure- 
Anhydrids  der  concentrirten  Schwefelsäure  bediente.  Der  reine 
Körper  stellt  schneeweisse  Nadeln  dar  (Schmp.  ca.  160^). 

Dinaphtylmethan   versuchte   M.   Richter ')   durch   Reduktion 

der  Eltone   der  Naphtoesäuren   darzustellen   in   der  Hoffnung  auf 

diesem  Weg  die  3   möglichen   isomeren  Dinaphtylmethane  zu  «^ 

halten.      Zu    dem   Zwecke    reducirte   er   zunächst   das   Eeton  der 

r<ioa7 
ß-Naphtoesäure  pioTj?)^^    mittelst   Jodwasserstoff   und    amorphem 

Phosphor  bei  180®  und  erhielt  das  Di-ß-naphtylmethan.    pj^p-y)CH* 

als  einen  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslichen,  in  weissen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper  vom  Schmp.  92*.  —  Das  von  Grabowsky^) 
aus  Methylal  und  Naphtalin  erhaltene  Dinaphtylmethan  schmilzt 
bei  109®  und  unterscheidet  sich  auch,  im  üebrigen  wesentlich  von 
dem  Dinaphtylmethan  Richter^s,  so  dass  beide  als  Isomere  zu  be- 
trachten sind.  Richter  beabsichtigt  diese  Ansicht  durch  die  Dar- 
stellung des  Di-a-naphtylmethans  und  des  Di-aß-naphtylmetbass 
auf  angegebenem  Wege  zu  beweisen. 

P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  E.  Nölting^)  stellten  reines 


1)  Berl.  Ber.  e,  1238.  4)  Berl.  Ber.  7^  1605. 

2)  Berl.  Ber.  18,  678.  5)  Monit  soient  [8]  10,  209;  Arcli. 
8)  Berl.  Ber.  18,  1728.  ac.  ph.  nat.  8,  27. 
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Dimethylnaphtylamin      CH*-N  dar,  welches  bereits  LandschoffM 

beschrieben  hat.  Dasselbe  ist  ein  farbloses  Oel  welches  bei  265 
bis  266^  siedet  und  mit  Schwefelsäare  und  Eisenchlorid  charakte- 
ristische Färbungen  gibt.  Die  Verff.  unterwarfen  die  Basis  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  in  der  Ho£Pnung  Farbstoffe  zu 
erhalten.  Aber  weder  das  zur  Darstellung  von  Violett  aus  Methyl- 
anilin angewandte  Ozydationsverfahren ,  noch  andere  Oxydations- 
mittel, wie  Braunstein  und  Schwefelsäure,  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  gaben  die  gewünschten  Resultate.  Mit  letzterm  Oxy- 
dationsgemisch erhält  man  gelbe,  bei  123 — 124®  schmelzende  Nadeln 
von  Niq)htochinon.  —  Die  Verff.  versuchten  in  gleicher  Weise 
Naphtochinon  aus  Naphtylamin  und  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure darzustellen,  und  erhielten  in  der  That  20 — 40  Vo  davon. 
Ausser  dem  Chinon  entsteht  etwas  Phtalsäure  und  eine  in  fast  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  braune  Substanz.  Das  Naphtochinon  gibt 
mit  Anilin  und  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
rothe  und  violette  Farbstoffe;  mit  Phenol  und  Besorcin  eine  Ver- 
bindung deren  alkalische  Lösungen  roth  gefärbt  sind  und  pracht- 
voll fluoresciren. 

Entsprechend  den  Resultaten  Oehlers,  dass  ß-Naphtol  durch 
Ammoniak  bei  250®  in  ß-Naphtylamin  übergeführt  wird  *)  studirte 
A.  Hantzsch^)  das  Verhalten  des  käuflichen  Trimethylamins  gegen 
^Naphtol,  Zu  dem  Ende  erhitzte  er  3  Theile  des  letzteren  mit 
2  Theilen  käuflichen  Trimethylamins  28  Stunden  lang  in  eisernen 
Digestoren  auf  200^.  Das  Rohprodukt  wurde  zur  Entfernung  des 
anveränderten  Naphtols  mit  Natronlauge  geschüttelt,  sodann  mit 
Kaliumcarbonat  getrocknet  und  endlich  fractionirt  wobei  die  Haupt- 
menge  (etwa  85  %  des  angewandten  Naphtols)  über  300°  überging. 
Da  nun  das  käufliche  Trimethylamin ,  ausser  Trimethylamin  auch 
Methyl-,  Dimethylamin  und  Ammoniak  enthält,  so  kann  das  er- 
haltene Produkt  kein  einheitlicher  Körper  sein,  auch  bildet  er  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  leicht-  und  ein  schwerlösliches  Sulfat 
Aus  letzterem  gewinnt  man  durch  Abscheidung  mit  Alkali  reines 
ß-Naphtylamin;  Skua  ersterem^  dem  leichter  löslichen  Sulfat,  scheidet 
sich  mit  Kalilauge  nahezu  reines  Dimethylnaphiylamin  ab.  Durch 
Digeriren  dieser  wahrscheinlich  noch  Methylnaphtylamin  enthalten- 


1)  Berl.  Ber.  9^  638.  8)  Berl.  Ber.  IS^  2053. 

2)  BerL  Ber.  18,  1849. 
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den  Base  mit  Jodmethyl  gewicnt  man  zunächst  Trimethyl-ß-Naph- 

tylammoniumjodid    /pTi8\8/NJ'  welches  mit  Silberoxyd  behandelt  dag 

entsprechende  Hydrozyd  liefert.    Durch  trockene  Destillation  spaltet 
sich  letzteres  glatt  in  Methylalkohol   und  Dimethyl-ß-Naphiylamin 

(CH»)^ 

üeher  a-  und  ^^Naphtylphenylamin  berichtet  J.  Streift^). 
Die  d'Verhindung  stellt  Vf.  nach  Angaben  von  Girard  und  Vogt 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Salzsäure  und  Naphtyl- 
amin  auf  240^  dar.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Destilliren 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das  reine  a-Naphtyl- 
phenylamin  in  farblosen  bei  42^  schmelzenden  Prismen.  Verf.  bt 
das  salzsaure  und  pikrinsaure  Salz,  die  Acetyl-  und  BenzoylTer- 
bindung  und  ferner  ein  a-Tribromnaphtylphenylamin,  ein  a-Bi- 
nitronaphtylphenylamin  und  eine  a-Naphtylphenylamintetrasnlfo- 
säure  dargestellt  und  beschrieben.  —  Das  ^-Napktylphenylm^ 
haben  schon  Merz  und  Weith  dargestellt.  Verf.  tbeilt  deshalb 
nur  die  Einwirkung  von  Brom  mit ,  welche  am  besten  beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  Auflösung  des  ^-Naphtylphenylamins  in 
Eisessig  von  Statten  geht.  Man  erhält  so  ein  Bibromnaphtylphen^ 
amin^  C^'H^^Br^N,  in  weissen,  bei  140®  schmelzenden  Nadeln.  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Tetrabromnaphiyl' 
phenylamin,  C**H®Br*N,  welches  aus  Schwefelkohlenstoff  in  bei  198^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  EndUch  hat  der  Verf.  auch  eine 
Trisulfosäure,  sowie  Nitro-  und  Nitroso- Verbindungen  der  ß-Naphtyl- 
phenylamine  dargestellt. 

Phenyl'^-Naphtylamin,  C^H^-NH-C'H«*  *).  Durch  Mitzen 
von  Anilin  und  ß-Naphtol  mit  überschüssigem  Ghlorzink  auf  180 
bis  200®  während  6  Stunden  von  V.  Merz  und  W.  Weith ')  dar- 
gestellt. Farblose  harte  Nadeln ,  in  den  üblichen  L5sungsmitt«b 
in  der  Hitze  reichlich,  kalt  nur  sehr  massig  löslich.  Destillirbar 
im  luftverdünnten  Raum.  Schmp.  107,6—108®.  Bildet  ein  HCl- 
Salz.  Ausbeute  ganz  vorzüglich.  ß-Dinaphtylamin  entsteht  neb« 
etwas  ^'Naphtylamin  (Schmp.  112®)  aus  Chlorzinkammoniak  mi 
ß-Naphtol  bei  200—210®  in  2  Stunden.  Weisse  silberglanieDde 
Blätter,  in  kochendem  Weingeist  spärlich,  in  kochendem  Eisessig 
und  namentlich  in  C®H®  leicht  löslich.     Die  Lösungen  flaoresdren 


1)  Bari.  Bar.  18^  1851.  3)  Bari.  Bar.  18|  1298. 

2)  Jahrasber.  f.  r.  Ch.  1879,  481. 
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intensiy  blau.  Sohmp.  170,5^  Erstammgspankt  166— 167^  Bildet 
ein  krystallines  HCl-Salz. 

Graebe  und  Knecht^)  fanden,  dass  die  seit  einiger  Zeit  von 
Brunk  in  den  Anthracen-Bückstanden  gefundene  neue  Verbindung 
die  Formel  C^'H^^N  habe  und   dass  sie  sicher  als  Phenylnaphtyl- 

carbazol,    l        "^NH   zu   betrachten   sei.     Schmp.    330®.     Durch 

schwache  Oxydation  entsteht  daraus  ein  Chinon:  C^*H*0'N;  durch 
starke  Oxydation  ein  Körper  von  der  Formel  C^'H^O',  der  zweifel- 

los  als  ein  Chinon  des  Phenylnaphtyloxyds,    I         _0  aufzufassen  ist. 

ß-DiawtrfonapA^aZtn-azo-naphtalin ,  Ci«H^»N=N.C^«H»(NH*)S 
aus  ß-Dinitronaphtalin  etc.  HGl-Salz:  braun;  Sulfosäure  blau  (J. 
H.  Stebbins»)). 

Roman  Scholz')  stellte  durch  Einwirkung  von  Bariumplatin- 
cyanür  auf  die  Sulfate  einiger  Amine  die  entsprechenden  Platin- 
cyandoppelverbindungen  dar,  unter  Andern  auch  das  a-Naphtylamin- 
platincyanür,  PtCy*-2(C^®H^H*-HCy),  welches  sich  in  grünen 
glasglänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Erystallen  ausscheidet. 

Analog  den  von  Gries  beschriebenen  Verbindungen  der  Diazo- 

benzo&äure-Oxybenzoesäure  und  der  Didiazobenzoesäure-Oxybenzoe- 

saure  studirte  Percy  F.  Frankland*)  das  Verhalten  von  Diazonaph- 

talin  gegen  Salicylsäure.    Als  Einwirkungsprodukt  erhielt  er  Naph- 

OH 
tylazosaUcylsaure,    C^^HT^=N.C*H»{^qqjj^.     8,98   gr    salzsaures 

Naphtylamin  werden  in  500  gr  Wasser  gelöst,  dem  vorher  1,85  gr 
Salzsäure  zugesetzt  sind.  Diese  Lösung  wird  in  der  Kälte  mit 
einer  Lösung  von  3,45  gr  salpetrigsaurem  Natrium  in  wenig  Wasser 
vermischt,  möglichst  rasch  in  eine  Auflösung  von  6,9  gr  Salicyl- 
säure und  6  gr  Natronhydrat  in  500  gr  H^O  gegossen.  Unter 
lebhafter  Stickstoffentwicklung  scheidet  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag ab,  welcher  ein  Gemisch  von  2*Eörpem,  einen  in  Alkali 
unlöslichen  und  einen  darin  löslichen,  ist.  Oie  Zusammensetzung 
des  ersteren  konnte  mit  Sicherheit  nicht  festgestellt  werden,  das 
letztere  dagegen  scheint  Naphtylazo-a-Naphtol  zu  sein.  Das  Na- 
triumsalz der  Naphtylazosalicylsäure  bleibt  in  Lösung,  und  scheidet 
sich  beim  Zufügen  von  Kochsalzlösung  als  hellbrauner  Niederschlag 
ab.     Die  Ausbeute   ist   eine   verhältnissmässig  geringe.     Die   freie 


1)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  8,  26.  8)  Wien.  Monatsh.  1,  905. 

2)  Berl.  Ber.  18,  715.  4)  Gh.  Soo.  J.  1880,  746. 
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Saure  mittelst  Salzsanre  ans  dem  naheea  nnldfilichen  Natroiualz 
abgeschieden  bildet  eine  gelatinöse  Masse,  welche  ans  siedendem 
Benzol  in  Erystallen  "erhalten  werden  kann.  Beim  Behandeln  der 
NaphtylazoBalicylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Napht^- 
amin  und  Amidosalicylsäure.  Leitet  man  nach  Ausfallen  des  Zinns 
in  die  salzsaure  Lösung  dieser  beiden  Verbindungen  salpetrige  Skre 
ein,  so  bildet  sich  leicht  lösliches  Diazonaphtalin  und  unlösliche 
Diazosalicylsäure,  welche  als  gelbes  Pulver  niederfällt. 

C10H7NH2.HC1  +  NOOH  =  C^^H^N=NC1  +  2H«0 
NH>HC1  N=Nv 

C«H»-OH  +  NOOH  =i  C*H»^H    >  +  HCl  +  2  H«0. 

^COOH  ""CO    / 

Durch  Jodwasserstoffsänre  wird  letztere  unter  lebhafter  Stickstoff- 
entwicklung  in  Jodsalicylsäure  yom  Schmp.  193,5^  übergeführt. 

N=Nv  J 

*     C«H»-OH    >  +  HJ  =  C«H»=OH       +  N«. 
"CO    /  "COOH 

Dass  diese  p- Jodsalicylsäure  ist,  stellte  Verf.  durch  Verglcichung 
derselben  mit  aus  p  -  Nitrosalicylsäure  erhaltener  Jodsalicyl^ure 
fest;  beide  zeigten  denselben  Schmp.  193,5^  und  stimmten  auch  in 
den  übrigen  Eigenschaften  mit  einander  überein.  Die  Jodsalicyl- 
säure lässt  sich  leicht  in  Oxysalicylsäure  durch  schmelzendes  Kali 
überführen.  Letztere  schmilzt  bei  195—197®  und  liefert  durch 
trockene  Destillation  Hydrochinon.  Verf.  zieht  hieraus  den  Schloss, 
dass  die  Diazogruppe  des  Diazonaphtalins  in  den  Benzolring  der 
Salicylsäure  eintritt  und  zwar  in  die  p-Stellung  zum  Hydroxyl. 

Lässt  man  auf  salzsaures  Diazobenzol  ß-Naphtylamin  wirken, 
so  erhält  man  nach  Mittheilung  von  Witt  ^)  C«H«N=NC»«H«NH>, 
Amido-ß-naphtylazobenzol,  einen  aus  Alkohol  in  prachtvollen  rothen 
Nadeln  krystallisirenden  Körper,  vom  Schmp.  97*.  Er  ist  unze^ 
setzt  destillirbar.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Amylnitrit  and 
Salzsäure  behandelt  entsteht  daraus  C*H^N=NC^«H«OH,  (ß)-Oxy-(p)- 
naphtolazobenzol.  Dasselbe  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  kirsch- 
rother  Farbe  und  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt  2  isomere  Sulfo- 
säuren,  deren  eine  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes,  zinnober- 
rothes,  schwer  lösliches  Kalksalz  und  ein  unlösliches  Barytsaii 
liefert.  Diese  Säure  ist  identisch  mit  der,  welche  man  durch  Ein- 
wirkung von  p-Diazophenolsulfonsäure  auf  ß-Naphtol  erhalt,  nnd 
welche  als  Tropäolin  000  in  den  Handel  kommt.  Die  andere  liefert 
ein  unlösliches  Kalksalz  und  ist  identisch  mit  der,  welche  man  aas 


1)  Monit.  soient  [3]  10,  1185. 
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m-DiazophenoLsulfosäcure  und  ß-Naphtol  erhalt.  Bezüglich  der  Farbe 
besitzen  die  Derivate  der  p*-Diazophenolsulfonsäure  röthere  Nuancen 
als  die  der  entsprechenden  m-Verbindungen.  Laset  man  salzsaures 
Diasobenzol  anf  Oxy-ß-naphtolsulfonsänre  wirken,  so  wird  partiell 
die  Gruppe  SO^OU  eliminirt  and  man  erhält  Oxy-ß-naphtolazo- 
benzol  C*H*N=NC^®H«OH(ß),  welches  identisch  mit  dem  eben  be- 
schriebenen ist. 

Eine  AmidanaphkUinsidfosäurey  C"H*(NH«)(SO»H),  ist  von 
R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther  ^)  durch  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  H*SO*  und  Naphtylamin  auf  180— 200<>  glatt  erhalten 
worden.  In  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  nicht  loslich, 
Na-Salz  (Tafeln)  sehr  leicht  löslich;  sehr  kleine  weisse  Nadeln. 
H*0  bei  150—160^  spaltet  rückwärts.  N^O»  liefert  in  theoretischer 
Ausbeute  Diazonaphtalinsulfosäure ,  hellgelbes  Pulver;  diese  gibt 
(mit  starker  HCl)  eine  Naphtolsulfosäure  [mit  H^O  allein  eine 
dunkelrothe  Substanz],  welche  bei  150 — 160®  mit  H'O  in  a-Naphtol 
und  H%0^  zerfallt;  letzteres  entsteht  auch  aus  der  Diazoverbindung 
durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  H^SO^  und  H^O. 
Verdünnte  NO'H  ozydirt  die  Diazoverbindung  zu  Dinitronaphtol 
(Schmp.  137 — 138®).  Ueber  die  Beziehung  zu  den  schon  bekannten 
4  Amidonaphtalinsulfosäuren  haben  sich  Vf.  nicht  ausgesprochen. 

Äcetyl-a^naphtol  ^  durch  Erhitzen  von  Naphtol  und  Acetan- 
hydrid  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  dargestellt  bildet  nach  G. 
Tassinari  ^)  bei  49®  schmelzende,  grosse  Erystalle,  ist  sehr  leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schaff  er')  hatte  es  als  Flüssig- 
keit beschrieben. 

a-  und  ^'Naphtol,  zunächst  in  Eisessig  bromirt,  dann  fein  ver- 
theilt  mit  Bromwasser  behandelt,  geben  schlecht  zu  reinigende 
Substanzen  (Bromozylderivate ?).    R.  Benedikt^). 

^NapJUol  gibt  mit  Kalihydrat  und  CICOOC^H«*  ausser  CO" 
fast  quantitativ  eine  weisse  talgartige,  in  nicht  wässrigen  Flüssig- 
keiten sehr  leicht  lösliche  Verbindung  C"H"0*,  die  bei  298—301® 
unzersetzt  destillirt.     Der  Di'^-naphtyldicUhyl'O'kohlensäureäther^ 

^2c«S?''  "^^^^^^^  °^i*  HCl  bei  250®  in  C^®H^OH,  CO«  und 
C^H^Cl  zerfällt,  aber  mit  Anilin  nur  schwierig  Carbanilid  liefert. 
—  Aus   a-Naphtol   hingegen   bildet   sich  in   normaler  Weise   der 


1)  Berl.  6er.  18,  1948.  3)  Berl.  Ber.  2,  131. 

2)  Gas.  eh.  it.  10,  491.  4)  Wien.  Monatsb.  1,  367. 
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a-NaphtyWhylkohlensänreäther^   ^C)r>H*  i  g'^^^^  ^'^^  31*  achmd- 

zende,  leicht  in  Alkohol  losliche  Erystalle.  Beim  Eochea  dieser 
Verbindung  entsteht  unter  Abspaltung  von  CO«,  C«H*0,  (C«H»)*00» 
und  a-Naphtol  in  grosser  Menge  ein  in  Prismen  krystallisirender 
bei  240®  schmelzender  in  Alkohol  sehr  schwer  löslicher  gelber 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C*^H^*0*,  welcher  noch  nicht 
bei  280®  durch  concentrirte  Kalilauge ,  selbst  durch  schmelzendes 
Kali  nur  langsam  (in  C^^H^OH  und  CO*)  zerlegt  wird.    Nicht  un- 

zersetzt  flüchtig.    Vermuthliche  Constitutionsformel      -^     ^^A 

(Georg  Bender  ^)). 

C.  Grabe  «)  berichtet  über  das  interessante  von  den  Phenolen 
abweichende  zuerst  von  Holdmann  beobachtete  Verhalten  der  Naph- 
tole  gegen  salzsaures  Anilin  und  gegen  Ammoniak.  ^-Naphtol  gibt 
mit  ersterem  ^'Naphtylphenylamin^ 

C^^H^OH  +  C«H»NH»-HC1  =  ^'g^NH  +  HCl  +  H«0; 

mit  letzterem  ^-NapUylamin,  C"H^OH+NH»  =  C^^H^NH^  +  HK). 
Die  Abspaltung  des  1  Mol.  H^O  erfolgt,  wie  schon  Merz  und 
Weith  ^)  mittheilten  ohne  die  Mithilfe  eines  wasserentziehenden 
Mittels.  Ein  weiteres  höchst  interessantes  von  den  Phenolen  ver- 
schiedenes Verhalten  zeigen  die  Naphtole  gegen  Schwefelsaare  und 
auch   gegen  Salzsäure  indem  sie  selbst  durch  verdünnte  Schwefel- 

säure  oder  Salzsäure  in  die  entsprechenden  Naphtylather  (piodt)^) 

verwandelt  werden.  Die  Reaction  vollzieht  sich  beim  Kochen  im 
offenen  Geföss  am  Bückflusskühler  oder  mit  sehr  verdünnter  Säure 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  2(X)^.  Grabe  hat 
den  ß-  und  a-Naphtoläther  dargestellt  und  beschrieben.  Der  ß-Naph- 
toläther  besteht  aus  weissen ,  bei  105^  schmelzenden  Nadeln,  die 
leicht  löslich  in  heissem,  schwerer  löslich  in  kaltem  Alkohol  sind. 
Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  krystallisirende  Doppelverbindung.  Der 
a-Naphtoläther  krystallisirt  schwer. 

J.  von  Arx  ^),  sowie  Grabe  und  Knecht  ^)  haben  die  zwischen 
den  Dinaphtylen  und  Diphenylenoxyd  stehenden  Verbindungen  das 
a-  und  ß-^qpA^^Z^phenylenoxyd  dargestellt  und  beschrieben.    Die 


1)  Berl.  Ber.  18,696;  Inangur.Dissert.      3)  Berl.  Ber.  8,  1298. 
Berlin  1880.  4)  Berl.  Ber.  18,  1726. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1849.  5)  Arch.  so.  ph.  nat  [8]  8,  29. 
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beiden  Verbindangen  werden  erhalten  durch  Destillation  von  1  Th. 
a-  reap.  ß-Naphtol  und  1  Th.  Phenol  mit  4  Th.  Bleioxyd.  Die 
a-Verbindnng  entsteht  dabei  in  ziemlich  reichlicher  Menge  (aus 
50  gr  a-Naphtol  —  18  gr  rohes  Oxyd),  ß- Verbindung  dagegen 
bildet  sich  nur  wenig;  hauptsächlich  entsteht  ß*Dinaphtylenoxyd. 
Das  a-Naphtylenphenylenoxyd  schmilzt  bei  178®,  das  ß-Naphtylen- 
phenylenoxyd  schmilzt  bei  296®.  In  ihren  Eigenschaften  und  ihrem 
chemischen  Verhalten  gleichen  beide  Verbindungen  vollständig  den 
Dinaphtylenoxyden  und  wird  diesbbez.  auf  die  Originalabhandlungen 
Terwiesen. 

W.  Knecht  und  J.  Unzeitig  ^)   versuchten  analog   dem  von 
Lesimple  und  Hofmeister  aufgefundenen  und  untersuchten  Diphenylen- 

oatfd^   1      2!0,  die  entsprechenden  NapMylverbindungen,   \    xx^^^ 

darzustellen,  indem  sie  a-  sowie  ^-Naphtol  mit  3  Th.  Bleioxyd  in 
einer  kupfernen  Retorte  erhitzen.  Das  Destillat  wird  zur  Ent- 
fernung des  unverändert  übergegangenen  Naphtols  mit  Natronlauge 
geschüttelt,  sodann  das  entstandene  Harz  mit  Alkohol  ausgezogen 
und  der  Rückstand  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  be- 
trägt ca  7  ®/o.  Das  a-Dhiaphtylenoxyd  krystallisirt  in  gelben,  bei 
180^  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  sind  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Volle  Analogie  zeigt  es  in  dem  chemischen  Verhalten 
mit  dem  Diphenylenoxyd.  Alkalien  lösen  es  nicht ;  Zinkstaub 
und  Jodwasserstoff  wirken  nicht  darauf  ein.  Phosphorchlorid  gibt 
wesentlich  Dichlordinaphtylenoxyd,  C*«H"C1*0,  welches  bei  160 
bis  152^  schmilzt.  Brom  zu  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
getropft,  erzeugt  Dibromdinaphtylenoxyd  C^<»H'«Br*0;  Schmp.  287^ 
Dinitrodinaphtylenoxyd  bildet  sich  beim  Einfliessen  von  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,46)  in  eine  Auflösung  der  Naphtylverbindung 
in  Eisessig  von  100^.  Es  krystallisirt  in  gelben  bei  270^  schmel- 
zenden Nadeln.  Mit  der  lOfachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100^  erhitzt  werden  Sulfosäuren  gebildet;  das  Barytsalz 
einer  derselben  hat  die  Formel  C"H«0(S0»)*Ba«  +  2  aq.  Mit  Pikrin- 
säure bildet  das  Dinaphtylenoxyd  eine  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Doppelverbinduug.  Das  aus  ^Naphtol  erhaltene  ^-Dinaph- 
tylenoxyd gleicht  der  a- Verbindung  fast  vollständig  und  wird 
deshalb  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 

BiphenyldUmidonapTUol  erhielt  B.  Goes  ^)  durch  Einwirkung 


1)  BerL  Ben  U,  1724.  2)  Berl.  Ber.  18,  123. 
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von  (2  Mol.)  Anilin  (1  Th.)  auf  (1  Mol.)  salzsaareB  Diimidonaphtol 
nach  Grabe's  Vorschrift  ^)  aus  Martinsgolb  (Dinitronaphtolkaliiim) 
dargestellt  (1  Th.)  bei  100— 130^  Die  Beaction  yerlanft  naeh 
folgender  Gleichung: 

C^^H»0H<2g  +  2C*H«^Nfl*  =  2NH»  +  C"H»0H<2^Ig' 

durch  wiederholtes  Behandeln  des  Reaetionsprodoctes  mit  Thierkolile 
erhielt  B.  Goes  den  reinen  Körper  in  rothen  Nadeln,  welche  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  loslich  in  AsÜna 
und  Benzol  sind,  bei  182^  schmelzen  und  sich  sublimiren  lauen. 
Der  Körper  ist  sehr  bestandig.  Salpetrige  Saure  wirkt  nicht  danoi^ 
Essigsaureanhydrid  und  Schwefslsäure  yerandem  ihn  erst  bei  höhnen 
Temperaturen.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  ihn  leicht,  das  Be- 
ductionsproduct  konnte  jedoch  der  schnellen  Oxydation  w^en  nicht 
rein  erhalten  werden.  Die  Salze  des  Diphenyldiimidonaphtols  ki;- 
stallisiren  in  metallglänzenden  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit 
rother  Farbe  lösen.  Die  analoge  Reaction  mit  Toluidin  Terlioit 
nicht  so  glatt  wie  mit  Anilin.     Der  gereinigte  Körper 

NC*H*CH* 
ßiogöog/  krystallisirt  in  nicht  beständigen  rothen  Na- 

deln, die  allmählig  sogar  unter  Alkohol  in  feines  KrystaUm^ 
zerfallen. 

A*  Hantzsch^)  beschreibt  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften des  a-Naphtylmethyläthers ;  derselbe  bildet  sich  bei  6—7- 
stOndigem  Erhitzen  von  circa  3  Th.  Naphtylamin,  3  Th.  Methyl- 
alkohol und  4  Th.  Chlorzink  auf  180—200^  im  zugeschmolzenen 
Rohre.  Das  Product  behandelt  man  mit  Salzsäure,  zieht  die  saoie 
Flüssigkeit  mit  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Aether  ans,  be- 
handelt den  ätherischen  Auszug  mit  Natronlauge  and  unterwiift 
ihn  der  fractionirten  Destillation.  Der  Naphtylmethyläther  geht 
zwischen  263—265^  über.  Man  erhält  76—80  •/•  der  theoretwchen 
Ausbeute.  Nebenbei  bilden  sich  Methyläther  und  Wasser,  welches 
letztere  das  Naphtylamin  partiell  in  Ammoniak  und  Naphtol  m- 
wandelt.  Der  Naphtylmethyläther  ist  ein  farbloses  Oel,  in  ätherischer 
Lösung  schön  fluorescirend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Mit 
Pikrinsäure  liefert  er  eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung; 
Salzsäure  spaltet  ihn  bei  150®  in  a-Naphtol  und  GhlormethyL  An- 
dere Alkc^ole   und  Phenole   refigiren   auf  Naphtylamin  nicht  in 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  t&i,  908.  2)  BerL  Ber.  18»  1847. 
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gleicher  Weise.  —  Lässt  man  Methylalkohol  bei  180^  auf  salz- 
saures Naphtylamin  wirken,  so  entsteht  glatt  Dimethylnaphtylamin, 
wie  Dimethylanilin  aus  salzsaurem  Anilin  und  Methylalkohol.  Me- 
ihylaTkohol  und  NapAtfflamin  wirken  also  bei  Gegenwart  Yon  ZnCl^ 
und  bei  einer  Temperatur  von  180 — 200®  im  Sinne  der  Gleichung  I ; 
bei  Abwesenheit  von  ZnCl^  und  bei  einer  Temperatur  von  180® 
und  Anwendung  des  Salzsäuren  Naphtylamins  im  Sinne  der  Glei- 
chung n  auf  einander.  I  C^®H^NH»  +  CH80H=C»®H^0GH»  +  NH«, 
II  C^HTfH«  +  2CH»0H  -  C^®H^(CH»)*  -f  2  H«0. 

Naphtoläther  mit  zweiwerthigen  Alkoholradicalen  hat  G.  Eoelle^) 
dargestellt,  indem  er  Methylenjodid  und  dann  Aethylenbromid  auf 
ß-  und  a-Naphtolnatrium  wirken  liess.  —  Methylenjodid  gibt,  unter 

näher  in  der  Abhandlung  bezeichneten  Bedingungen,  mit  ß-Naphtol 

/)r}iog7 
den  Methylen-ß-dinaphtyläther,  CH*v^pj„y,    in    Form    eines    in 

seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  vom  Schmp.  133 
bis  134®.  —  Aethylenbromid  erzeugt  dagegen  mit  ß-Naphtol  zwei 
Korper  von  denen  der  eine  in  Alkohol  unlöslich  ist  (ebenso  in 
Wasser  und  Aether)'  und  aus  Benzol  in  glänzenden,  bei  217® 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Der  andere  in  Alkohol  lös- 
liche Körper  krystallisirt  in  weissen,  bei  96®  schmelzenden  Blättchen. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Körper  hat  die  Formel  C*H*Ckpj^Tjy  = 

Aethylen-ß-dinaphtyläther.     Der    in   Alkohol   lösliche   Körper   ist 

•  X)C*®H^ 
C*H*\„  ,  Aethylen-ß-naphtylbromäther.     Das  Br-Atom    im 

zweiten  Körper  hat  Verf.  durch  Einwirkung  von  NH^   durch  die 

(NH^)-Gruppe  ersetzt  und  den  Aethylen-ß-naphtylamidoäther, 

X)C^®fl' 
C*H*u^„j      ,  erhalten.    Durch  Einwirkung  von  Anilin  gewann  er 

den   Aethylen-ß-naphtylanilidsäther:  C^H^C^TTp^Qj.     Obgleich   das 

a-NaphtoI  nicht  so  reactionsfähig  wie  die  ß- Verbindung  zu  sein 
scheint,  so  ist  es  doch  dem  Verf.  bis  jetzt  schon  gelungen,  den 
Aethylen-a-dinaphtyläther  darzustellen. 

M.  Honig  ^)  studirte  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  auf  (XrNaphtol.  60  gr  a-Naphtol  (1  Th.)  werden  mit 
26  gr  (Va  Th.)  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasser bad  er- 
wärmt und  dann  25  gr  (Va  Th.)  entwässerter  Oxalsäure  zugesetzt. 


1)  Berl.  Ber.  18|  1958.  2)  Wien.  Monatsb.  1880  I9  251. 
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Die  Temperatar  wird  darauf  im  Paraffinbad  auf  125—190^  ge- 
steigert. Lebhafte  Eohlenoxydentwicklung  findet  dabei  statt  Nach- 
dem kein  Oas  mehr  entweicht,  stellt  der  Rückstand  eine  donkd- 
Tiolette  harzartige  Masse  dar.  Durch  Auskochen  derselben  mit 
Wasser  lassen  sich  zwei  Körper,  ein  krystallinischer  und  ein  dimkel- 
braunrother  amorph-harzartiger,  sofort  unterscheiden.  Die  Trennimg 
beider  geschieht  durch  Abschlämmen  und  Eztrahiren  der  amorphen 
Masse  mit  Alkohol.  Das  so  gewonnene  Rohproduct  wird  dmch 
ümkrystallisiren  aus  Chloroform  gereinigt  und  stellt  dann  schwadi 
rosa  gefärbte  Aggregate  von  Ejrystallblättchen  dar,  welche  unlöslich 
sind  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,  schwer  15slich  in  ESsesrig 
und  Chloroform.  Die  Lösung  in  Chloroform  wird  durch  Alkalien 
prächtig  grün.  Die  Zusammensetzung  ist  C^'H^'O^  und  lasst  sieb 
daher  die  Bildung  des  Körpers  durch  folgende  Gleichung  ausdrficken 
2  C^^H«0  +  2  CO  -  C"H"0«  +  2  H«0.  Da  weder  Phosphorchlorid, 
Essigsäureanhydrid  und  Chloracetyl  darauf  einwirken,  so  ist  dai 
Nichtvorhandensein  von  Hydroxylgruppen  erwiesen  und  der  Körper 
ist  vielleicht  als  Dicarbonyldinaphtylen  anzusprechen, 

^^^(nioH^)^^'^'    ^^^^  schmelzenden  Kali  lässt  sich  eine  Sabstam 

von  der  Formel  C"*H**0'  daraus  erhalten;  durch  Einwirkung Ton Cl 
oder  Br  erhält  man  schön  krystallisirende  Disubstitutionsprodncte 
C"H"C1«0*  und  C"H"Br*0*;  endlich  gibt  Salpetersäure  ein  Ge- 
misch von  Mono-  und  Dinitroproduct. 

Camille  Koechlin  ^)  empfiehlt  zur  Conservirung  von  Eiweia 
Naphtol,  da  Salicylsäure  sich  hierzu  nicht  anwenden  lässt  Man 
löse  zu  dem  Zweck  Naphtol  im  gleichen  Gewicht  Alkohol  und  ver- 
mische einen  Theil  dieser  Tinktur  mit  dem  vierfachen  Yolmneo 
Tragantlösung,  welcher  zuvor  der  fünfte  Theil  des  Volumens  Am- 
moniak zugesetzt  ist.  Von  dieser  Lösung  fügt  man  so  viel  zor 
EiweisslösuDg ,  dass  das  Naphtol  2  %  des  trockenen  Eiweisses  be- 
trägt. Mehr  Naphtol  macht  das  Eiweiss,  besonders  Eiereiweiss, 
gerinnen. 

R.  Nietzki  *)  beschreibt  das  ^-NaphtoÜetrcufobenjgol,  welches 
dem  rothen  unter  dem  Namen  Biebricher  Scharlach  in  den  B»M 
gebrachten  Parbstofif  zu  Grunde  li^.  Dasselbe  entsteht,  wenn  im 
eine  aus  Amidoazobenzol ,  Salzsäure  und  Natrinmnitrit  bereitete 
Lösung  von  Diazoazobenzol  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  ß-Napb- 


1)  Monit.  Boient.  [8]  10,  1283.  2)  Berl.  Ber.  18,  1888. 
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C*H»N 


C*H*4 


C"H«<^j 


tol  zusammen  bringt.    Das  Product  ^N       stellt   ein   ziegel- 

j 

)H 

rotlies,  in  Wasser  nnd  Kalilauge  unlösliches,  in  Alkohol  wenig  lös- 
liches und  in  Eisessig  leicht  lösliches  Pulver  dar.  Der  Schmp.  liegt 
bei  195^.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unverändert,  rauchende 
Schwefelsäure  f&hrt  es  in  eine  Sulfosäure  über  und  energische  Re- 
ductionsmittel  spalten  es  in  Amidonaphtol,  p-Phenylendiamin  und 
Anilin.  Wendet  man  statt  des  Amidoazobenzols  die  Mono-  oder 
Disnlfosäure  desselben  an,  so  erhält  man  die  Mono-  resp.  Disulfosäure 
des  ß-Naphtoltetrazobenzols,  welche  eben  so  wie  ihre  Salze  in  vor- 
liegender Abhandlung  beschrieben  sind.  Das  Gemisch  der  Natrium- 
salze macht  die  Bestandtheile  des  Biebricher  Scharlachs  aus.  Höhere 
Snlfofiäuren  sind  im  Handelsproduct  nicht  enthalten,  wie  W.  v. 
Miller^)  glaubt  anzunehmen,  wogten  sich  Nietzki  schon  frOher 
ausgesprochen  hat  ^),  da,  wenn  auch  spurenweise  Trisulfosäure  ent- 
stehen sollte,  dieselbe  bei  den  Reinigungsprozessen  in  der  Mutter- 
lauge bleiben  würde.  Durch  schwache  Reductionsmittel  (Zinkstaub, 
Natriumamalgam)  werden  diese  Sulfosäureu  in  Amidonaphtol  und 
Amidoazobenzolsulfosäuren  gespalten.  Diese  Reaction  dient  zur  Er- 
kennung der  Zusammensetzung  dieser  Stoffe.  Die  Sulfogruppe  kann 
aber  selbstredend  auch  in  das  Naphtol  treten.  Nietzki  hat  gefunden, 
dass  Farbstoffe,  welche  in  den  Benzolkernen  sulfonirt  sind,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  dunkelgrün,  Farbstoffe,  welche  aber  die 
Sulfogruppe  im  Naphtol  enthalten,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
rein  blau  gefärbt  werden.  Durch  directe  Sulfonirung  des  Tetrazo- 
benzols-ß-Naphtols  scheinen  die  Sulfogruppen  in  beide  Reste  ein- 
zutreten. 

Ij6o  Yignan  und  J.  Boas  Boasson  ")  beanspruchen  gegen 
Nietzki  ^)  und  die  Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in 
Berlin  die  Priorität  f&r  Entdeckung  eines  mit  dem  Biebricher  Schar- 
lach identischen  Farbstoffs.  Sie  lassen  den  Wortlaut  ihres  Depots, 
welches  sie  seit  dem  22.  August  1878  beim  Gonsul  des  Prudhommes 
niedergel^  haben  folgen.  —  Die  Untersuchungen  der  Verff.  führten 


1)  Berl.  Ber.  18,  542;  980.  8)  Berl.  Ber.  18,  1060. 

2)  Berl.  Ber.  18,  800.  4)  Berl.  Ber.  18,  800. 

JahMtbexioht  d.  r.  Ghonie.    YIIX  1880.  80 


466  Naphtalio. 

sie  ferner  zu  einem  schönem  Farbstoff  als  die  Cochenille,  welcher 
unter  dem  Namen  Pouceau  RR  (durch  das  Haus  Henriet  Koman 
und  Yignan)  verkauft  wird.  Derselbe  entsteht  durch  Eänwirkang 
von  Diazoamidoazobenzol  auf  ß-Naphtolsulfosäure. 

Iwan  Levinstein^)  gibt  ein  Verfahren  an  zur  Trennung  der 
rothen  und  orangen  Farbkörper,  welche  durch  Einwirkung  Yon  a- 
und  ß-Naphtolsulfosäure  auf  Diazobenzol  und  dessen  Homologe  ent- 
stehen, mittelst  ammoniakalischem  Holzgeist  oder  AlkohoL  Das 
Scharlachroth  ist  darin  unlöslich. 

W.  V.  Miller^)   fand,   dass   der  unter   dem  Namen    »Ronge 
Fran9ais€  in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  ein  Gemisch  der  Na- 
triumsalze der  Sulfosäure  des  Diazobenzols-ß-Naphtols  und  der  Snlfb- 
säure  des  Diazonaphtalin-ß-Naphtols   sei, 
SO»Na«C*H*N^-(ß)C^«H«OH  und  SO»Na^C^^H*N*-(ß)C*«H«OH. 

Im  D.  P.  10785  ')  veröffentlicht  die  badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosulfosäur^i  des 
a-Naphtols  insbesondere  der  Dinitronaphtolsulfosäure. 

Peter  Griess*)  theilt  mit,  dass  beim  Behandeln  von  ß-iS^opJ- 
tol  mit  der  2 — Sfachen  Menge  starker  (am  besten  rauchender) 
Schwefelsäure  bei  100—110^  (bis  in  der  entstandenen  braunen 
Lösung  kein  Naphtol  sich  mehr  nachweisen  lässt),  ausser  Naphtd- 
monosulfosäure  zwei  isomere  ^-Naphtoldisulfosäuren  entstehen.  Die 
Trennung  derselben  gründet  sich  auf  die  ungleiche  Lioslichkeit  der 
'Bariumsalze.  Das  schwer  lösliche  monosulfosäure  Salz  fallt  beim 
Erkalten  der  wässrigen  Lösung  aus.  Die  Mutterlauge  wird  zur 
weiteren  Trennung  soweit  eingedampft  bis  die  Masse  gallertartig 
erstarrt,  und  nachdem  nach  längerem  Stehen  diese  Gallerte  kr;- 
stallinisch  geworden  ist,  behandelt  man  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser. 
Der  Verf.  schlägt  vor  diese  Disulfosäure ,  deren  Bariamsalz  bei 
letzterem  Prozess  ungelöst  bleibt  als  ß-Naphtol-a-disulfosaure,  und 
die  deren  Bariumsalz  gelöst  wird  als  ß-Naphtol-ß-disulfosaure  za 
bezeichnen.  Weiter  gibt  der  Verf.  eine  Beschreibung  der  Darstdlung 
und  Eigenschaften  der  freien  Säuren,  sowie  der  Barium-  und  Na- 
triumsalze, der  a-ß-  und  ß-ß-Naphtoldisulfosäuren.  Besonders  wichtig 
ist  das  Verhalten  der  beiden  Säuren  gegen  Diazoverbindimgen,  in« 
dem  sie  damit  zum  Theil  prachtvolle  Farbstoffe  erzeugen  und  zwar 
liefert  die  a-ß-Säure  meist  tiefroth-violette,  die  ß-ß-Saure  dagegen 
orange-hellrothe  Nuancen. 


1)  Engl.  P.  623  und  Berl.  Ber.  1«,  586.      3)  Berl.  Der.  18, 

2)  Berl.  Ber,  18,  268.  4)  Berl.  Ber.  18,  1966. 
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Anch  die  Darstellung  einer  Bioasynaphttüindisulfosäure 
(C*^H*(OH)«(SO»H)*)  beschreibt  Peter  Griees^);  sie  bildet  sieh 
beim  Erwärmen  von  1  Th.  Dioxynaphtalin  mit  2  Th.  englischer 
Schwefelsaure.  Aus  dem  Reactionsproduct  stellt  man  zunächst  das 
Bariumsalz  dar,  welches  krystallisirt  erhalten  wird  und  aus  dem 
man  leicht  durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure 
die  freie  Sulfosäure  gewinnen  kann. 

T.  Plimpton?)  studirte,  zum  Zweck  der  Aufklärung  der  Con- 
stitution der  sog.  Chinonamine,  das  Verhalten  von  Anilin,  p-To- 
luidin,  Methylamin,  Aethylamin,  Ammoniak,  Dimethylamin  und 
Diphenylamin  gegen  oL^Napktochinon.  Das  Naphtochinon  wird  am 
vortheilhaftesten  dargestellt  indem  man  5  gr  Naphtalin  in  Eisessig 
lost  und  dazu  nach  und  nach  15  gr  Chromsäure  gibt.  Sobald  die 
stürmische  Beaction  beendet,  wird  noch  einige  Stunden  gekocht, 
mit  Wasser  gefällt,  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  Dampf  destillirt. 
Die  Ausbeute  beträgt  16 — 20  %  des  angewandten  Naphtalins.  1  Th. 
Naphtochinon  mit  2  Th.  Anilin  in  alkoholischer  Losung  erhitzt 
erzeugt  einen  in  schönen  bei  190^  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper,  dem  wahrscheinlich  eine  der  folgenden  3  Formeln 

zukommt:  I.  C^«H«<q)N-C«H«;  IL  C^^H«^(0H)(^  ^,^55? 

m.  C*^H»(NH-C«H»)0^  —  Zu  Gunsten  der  Formel  I  spricht  so- 
wohl der  umstand,  dass  die  Substanz  mit  Essigsäureanhydrid  keine 
Acetylverbindung  gibt,  als  auch,  dass  sie  durch  Beductionsmittel 
leicht  unter  Abspaltung  von  Anilin  sich  zersetzt.  Toluidin  gibt 
mit  Naphtochinon  die  ensprechenden  Verbindungen.  Methyl"  und 
Aethylamin  resp.  deren  Salze  bilden,  wenn  auch  keineswegs  so  glatt 
wie  Anilin  und  Toluidin,  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes 
Chinonamin,  dem  mögUcherweise  die  Formel  C^^H^O^NCH"  zu- 
kommt. Ammoniak  wirkt  auf  Naphtochinon  in  ähnlicher  Weise, 
wie  Kali  oder  Natronhydrat  ein  unter  Bildung  des  von  Laurent 
entdeckten  »Camfinaphtec.  Dimethylamin  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure mit  Naphtochinon  behandelt  bildet  eine  in  rothen  Nadeln 
krystallisirende  Substanz,  deren  Analyse  auf  die  Formel: 
CiöH»(N(CH»)«)0*  stimmen. 

Endlich  Diphenylamin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erzeugt 
beim  Erhitzen  mit  Naphtochinon  ausser  Zersetzungsprbducten  blau- 
schwarze, bei  164®  schmelzende  Nadeln,  deren  Zusammensetzung 
mit  Sicherheit  nicht  festgestellt  werden  konnte. 


1)  BerL  Ber.  IS^  1959.  2)  Ch.  See.  J.  1880,  633. 
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Ludwig  und  Mautbner  ^)  fanden,  dass  durch  EinwirbiDg 
von  Ammoniak  auf  Naphtalinsänre  (Oxynaphtochinon)  C^®H*(OH)0' 
selbst  unter  verschiedenen  Bedingungen,  stets  nur  ein  und  derselbe 
Körper,  der  allerdings  je  nach  der  Darstellungsweise  ein  yerschie- 
denes  Ansehen  besitzt,  entsteht.  Derselbe  stellt  ein  krystallinisches, 
violettes  Pulver  dar,  unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Anilin  etc.,  die  alkoholische  Lösung  zeigt  piuchtige  Fluores- 
cenz.  Die  Verff.  studirten  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Alkalien, 
Barytwasser,  Platinchlorid  und  nascirenden  Wasserstoff.  In  gleicher 
Weise  wirkt  Ammoniak  auch  auf  Ozimidonaphtol  und  Biimido- 
naphtol,  indem  ebenfalls  Körper  sich  bilden,  welche  durch  Fluores- 
cenz  ihrer  Lösungen  ausgezeichnet  sind.  Aehnliche  Verbindungen 
gewinnt  man  auch  beim  Erhitzen  von  Ozimidonaphtol  and  Biimido- 
naphtol  mit  Wasser. 

Naphtochinonchlorimid  (vgl.  Chinonchlorimid).  Salzsaures  Amido- 
naphtol^  in  der  150fachen  Menge  H^O  gelöst,  wird  durch  Chlor- 
halkeusixte  unter  Ausscheidung  eines  festen  Körpers  zersetzt  Ist 
die  Farbe  reingelb  geworden,  so  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und 
erhält  aus  letzterem  prachtvolle  goldbraune  Krystalle,  die  in  Aether. 
Alkohol,  Essigsäure  leicht,  in  H'O  schwer  löslich  sind,  bei  85* 
schmelzen,  bei  130^  explodiren.     Es  scheinen  dieselben  aus  1  MoL 

O 

Naphtochinon  plus  1  Mol  Naphtochinonchlorimid,  C^^H*^  l      ,  m 

bestehen;  vielleicht  aber  ist  auch  die  Formel  C^^H»(0«)-C^<»HH?^ 

ALI 

zu  berücksichtigen  *),  A.  Hirsch  ^). 


PHENANTHREN. 

G.  Schultz*)  sucht  experimentell  die  von  Ostermayer  und 
Fittig  *)   dem  Phenanthren  gegebene  Strukturformel  zu  b^ründen. 

Francis  R.  Japp  *)  stadirte  das  Verhalten  einer  Verbindung 
von  der  Formel  C"H^*0*-C*H«0,  deren  DarsteDung  Verf.  schon 
früher  ^)  beschrieben  hat.     Nach  monaÜangem  Verweilen  der  Sab- 


1)  Wien.  Anz.  1880,  162.  Ch.  1878,  460. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  469;  Sten-  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1873,  399. 
house  und  Groves.  6)  Chem.  See.  J.  1880,408;  Berl.  Ber. 

3)  Berl.  Ber.  18,  1910.  18,  761. 

4)  Ann.  Ch.  208,  95;   Monit.  scient.  7)  Chem.  See.  J.  1879,  526. 
[3]  10,  848;  siehe  Jahresber.  f.  r. 
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stanz  im  Yacnum  über  concentrirter  Schwefelsäare  in  einem  näher 
beschriebenen,  eigens  daza  construirten  Apparat  gelang  es  das  Mole- 
kül Alkohol,  welches  nur  als  Erystallalkohol  fnngirt,  abzuspalten 
und  die  Verbindung  C^'H**0*  rein  zu  gewinnen.  Durch  Oxydation 
der  letzteren  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  sie  in  Phe- 
nanthrenchinon  über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhält  man 
Phenanthren,  welches  an  der  characteristischen  Pikrinsäuredoppel- 
yerbindung  erkannt  wurde.  Aus  der  Losung  in  Alkalien  scheiden 
Säuren,  selbst  Kohlensäure,  die  Verbindung  C**H**0*  als  Oel  ab, 
welches  in  Berührung  mit  Alkohol  sofort  zu  der  krystallisirenden 
Alkoholdoppelverbindung  C*'H**0**C"H'0  sich  vereinigt.  Aus  dem 
Verhalten  gegen  Zinkstaub  schliesst  Verf.  auf  folgende  Gonstitutioüs- 

C«H*-C-0-C*H* 
formel    I  U  ,  welche  mit  der  Gräbe'schen  *)  Phenanthren- 

C«H*-C-OH 

chinonformel  übereinstimmt. 

Francis  R.  Japp  *)  beschreibt  zwei  isomere  Phenanthren- 
carbonsäuren^  welche  er  zur  Unterscheidung  als  a-  und  ß-Säure  zu 
bezeichnen  vorschlägt.  Die  a-Phenanthrencarbonsäure ')  wird  er- 
halten aus  phenanthrensulfosaurem  Calcium  resp.  Natrium  durch  ^ 
Destillation  mit  Ferrocyankalium  und  verseifen  des  so  erhaltenen 
Nitrils.  Die  Säure  schmilzt  bei  266^.  In  den  Mutterlaugen  vom 
a-phenanthrensulfosaurem  Calcium  befindet  sich  das  ^'phenanthren- 
sulfosaure  Calcium  resp.  Natrium,  welches  in  bekannter  Weise  in 
die  ^-Phenanthrencarbonsäure  übergeführt  wird.  Letztere  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Schmp. 
250 — 251®.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  mit  5,  das  Bariumsalz 
mit  6  Mol.  Wasser.  Mit  Natronkalk  destillirt  erhält  man  daraus 
Phenanthren,  durch  Chromsäure  wird  es  in  Phenanthrenchinon 
übergeführt,  während  die  a- Carbonsäure  Phenanthrenchinoncarbon- 
säure  liefert.    Verf.   gibt  in  Folge   dessen  der  oi,- Carbonsäure  die 

C*H*.CH 

I         H  C«H*-C-OOH 

Formel  C*H"-CH,  Axx  ^-Carbonsäure  die  Formel  I         Jl 
I  C«H*-CH 

COOH 

Schüttelt  man  1  Th.  Phenanthren  mit  4  Th.  Pyroschwefelsäure 

und  erwärmt  später   das  Gemisch   auf  dem  Wasserbad,   so  bildet 

sich    nach   Eugen  Richter  *)  fast  ausschliesslich  Phenanthrendi- 

sulfosaure,  welche  man   leicht   durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  167,  131.  3)  Berl.  Ber.  10,  1661. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  83.  4)  Berl..,Ber.  18,  314. 
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Schwefelwasserstoff  oder  aber  ans  dem  Ealksalz  ^)  nach  Entfernen 
des  überschüssigen  Ealks  durch  Kohlensaure,  Zersetzen  des  sdifosanren 
Kalks  mit  Schwefelsäure  und  Ausfällen  des  Gypses  aus  dem  stark 
eingedampften  Filtrat  mit  Alkohol  rein  darstellen  kann.  Die  Same 
ist  ein  brauner  Syrup.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  loslich  und  schlecht 
krystallisirbar.  Schmilzt  man  das  Kalisalz  mit  Kalihydrat  (ca.  6— S 
Stunden  bei  260 — 280®),  so  erhält  man  einen  phenolartigen  Körper 
der  seiner  leichten  Oxydirbarkeit  wegen  nicht  näher  nntersndit 
werden  konnte.  Wird  das  Kalisalz  mit  Blutlaugensalz  destillirt  und 
das  gewonnene  Nitril  yerseift,  so  erhält  man  eine  Oarbonsanre,  die 
mit  Resorcin  einen  dem  Fluorescein  ähnlichen  Körper  liefert. 

Eugen  Richter^)  beobachtet  weiter,  dass  wenn  man  1  MoL 
Disülfosäure  des  Phenanthrens  mit  2  Mol.  Resorcin  auf  195 — 200* 
erwärmt  eine  der  Phtalsäure-Resorcinreaction  analoge  Einwirkung 
stattfindet,  indem  sich  Phenanthrensulfei'nresorcin  bildet.  Dasselbe 
stellt  gereinigt  ein  lockeres  rothbraunes  Pulver 'dar,  dessen  Lösungen, 
besonders  die  alkalischen,  im  höchsten  Grade  fluoresciren.  Ueber 
die  Zusammensetzuug  der  Verbindung  wird  nichts  Bestimmtes  mit- 
%getheilt.  Brom  wirkt  lebhaft  darauf  ein,  doch  gehen  die  färbenden 
Eigenschaften  dadurch  verloren.  Ausgezeichnet  durch  ihre  pracht- 
volle rothe  Farbe  sind  dagegen  die  Rosanilinsalze  des  Snlfeins. 

R.  Anschütz  und  J.  von  Siemienski*)  erwärmten  Bnm- 
phenanthren  mit  der  gleichen  Menge  concentrirter  Schwefdsäurt 
auf  dem  Wasserbad  und  erhielten  bromphenanthrenmanosulfosawe^ 
Kalium,  nach  dem  Eingiessen  des  Reactionsproductes  in  Wasser 
und  Zusatz  von  Kalilauge  als  krytallinischen  weissen  Niederschlag. 
Die.Verff.  beschreiben  ferner  das  Silber-  und  Bariumsalz.  Wahr- 
scheinlich entsteht  ausser  der  beschriebenen  noch  eine  isomere  Mono- 
sulfosäure.  —  Die  Ersetzung  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Francis  R.  Japp  ^)  studirte  die  Einwirkung  von  Benjgaideiyd 
auf  Phenanthrenchinon  y  sowohl  bei  An-  als  bei  Abwesenheit  von 
Ammoniak.  Wird  Phenanthrenchinon  mit  blausäurefreiem  Ben- 
zaldehyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250 — 270*  (tmgefihr  6 
Stunden  lang)  erwärmt,  so  erhält  man  neben  Benzoesäure  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C'^^H^H).  —  In  den  gewöhnlichai 
Lösungsmitteln  ist  letzterer  fast  unlöslich,  wenig  löslich  nur  in  den 
Homologen  des  Benzols  und  in  Schwefelkohlensto£F.     Die  Substanz 


1)  ßerl.  Ber.  18,  319.  3)  Berl  Her.  18,  1179. 

2)  ßerl,  Ber.  18,  317.  4)  Ch.  Soc.  J.  1880,  661. 
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ist  ferner  im  hohen  Grade  bestandig,  nnr  Oxydation  mit  einem 
Gremisch  von  chromsanrem  EaU  und  Schwefelsäure  oder  Destillation 
mit  Zinkstaub  vermag  sie  zu  yerandern.  Durch  ersteren  Process 
spaltet  sie  sich  in  Benzoesäure  und  Phenanthrenchinon,  bei  letzterem 
bildet  sich  als  einziges  Product  Phenanthren.  Da  selbst  Zinkäthyl 
keine  Reaction  bewirkt,  so  ist  Abwesenheit  von  Hydroxylgruppen 
in  der  fraglichen  Substanz  erwiesen.  — ^  Enthält  das  Benzaldehyd 
Blausäure  so  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Phenanthrenchinon 
ausser  der  beschriebenen  Verbindung  auch  ein  stickstoffhaltiger 
Körper,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  C**H**NO  zu  kommt. 

E.  von  Sommaruga^)  studirte  das  Verhalten  von  Ammoniak 
gegen  Phenanthrenchinon.  Letzteres  wird  in  Alkohol  suspendirt 
nnd  dann  trockenes  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und 
endlich  das  Gemisch  36  Stunden  in  einem  Frankland'schen  Digestor 
auf  100®  erhitzt.  Der  Inhalt  besteht  aus  einer  gelbbraun  gefärbten 
Losung  und  einer  reichlichen  Erystallausscheidung.  Aus  der  gelben 
alkoholischen  Lösung  lässt  sich  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  ein 
in  kaltem  Alkohol  unlöslicher  Körper  abscheiden,  der  die  Formel 
C*®H"N'0  hat  und  als  Diphenanthrenoxytriimid  bezeichnet  wird. 
Die  Hauptmenge  des  krystalUsirten  Eeactionsproducts  besteht  wesent- 
lich aus  2  Substanzen,  die  sich  durch  Eisessig  trennen  lassen.  Die 
in  Essigsäure  lösliche  lässt  sich  am  leichtesten  mittelst  Zinkstaub 
reinigen.  Die  damit  ausgeführten  Analysen  entsprechen  der  Formel 
C"H^*N«0.  Schmp.  über  300^  Derselbe  ist  also  isomer  mit  dem 
eben  beschriebenen,  welcher  aber  in  Alkohol  löslich  ist  und  bei 
282®  schmilzt;  derselbe  wird  deshalb  als  Isodiphenanthrenoxytri- 
imid  bezeichnet.  Der  in  Essigsäure  unlösliche  Körper  ist  auch  in 
allen  übrigen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  conc.  Schwefel- 
saure, die  ihn  mit  rother  und  blauer  Farbe  löst,  ganz  unlöslich. 
Die  Reinigung  geschieht  am  besten  durch  Sublimation.  Die  so 
gereinigte  Substanz  schmilzt  weit  über  320^.  Die  Analysen  fähren 
zu  der  Formel  C^®H^®N*.  Verf.  nennt  dieselbe  Diphenanthrenaeotid. 
Dieselbe  stickstoffhaltige  Substanz  bildet  sich  in  nahezu  theore- 
tischer Menge  beim  Erhitzen  von  Phenanthrachinon  mit  über- 
schüssigem Benzaldehyd  und  starkem  wässrigen  Ammoniak.  Sie 
bildet  farblose,  bei  201^  schmelzende  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in 
siedendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  behandelt  liefert  sie  Phenanthrenchinon  und 


1)  Wien.  Monatsh.  1^  145;  Wien.  km.  1880, 
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Benzoesäare,  mit  Zinkstaub  destillirt  wesentlich  Phenanthren.  Vier- 
zehn Tage  langes  Kochen  mit  alkoholischer  E^alilange,  sowie  Ein- 
schliessen  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  auf  200^  zersetzt  die  Sub- 
stanz partiell  unter  Bildung  von  etwas  Benzoesäure.  —  Zinkathyl 
ist  ohne  Einwirkung  und  lässt  sich  daraus  auf  die  Abwesenheit  toq 
Hydroxylgruppen  und  typischen  Ammoniakwasserstoffen  schliesaen. 
Im  Uebrigen  verweisen  wir  auf  die  ausfOhrliche  Originalabhandlung. 


ANTHßACEN. 

C.  Liebermann  ^)  vergleicht  die  Anthracenderivate  bezfiglidb 
ihres  Fluorescenzvermögens  und  fand  als  nahezu  ausnahmenlose 
Regel,  dass  diejenigen  Verbindungen  fluoresciren,  in  denen  die,  beid« 

Benzolreste  verbindende  Zweikohlenstoffgruppe  die  Constitution  (^ 

besitzt  (wo  M  ein  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthiga  Gruppe 
bedeutet),  während  diejenigen  Derivate,  in  denen  die  Doppelketon- 

gruppe   {^^   oder    die    ihr   beim    Phenylanthracen   entsprechende 

Gruppe  yC(OH)y     enthalten  ist,  keine  Fluorescenz  zeigen,  —  Wahr- 

<   CO   ' 
scheinlich  ist  also   die  Doppelketongruppe  das  Hindemiss  f&r  die 
Fluorescenz,  da  sobald  diese  Gruppe  durch  Reduction  alterirt  wird, 
Fluorescenzerscheinungen  auftreten. 

Eine  dritte,  bisher  unbekannte,  Afdhrctcencarbansäure  habes 
C.  Liebermann  und  A.  Bischof)  aus  AtUhracenmonosulfosäim 
(erhalten  durch  Reduction  der  käuflichen  Anthrachinonmonosnlfo- 
säure  mit  Jodwasserstoff,  oder  durch  Kochen  von  anthrachinon- 
sulfosaurem  Natron  mit  Wasser  und  Natriumamalgam)  dargestellt 
Das  Natronsalz  der  Anthracenmonosulfosäure  wird  zu  dem  Zweck 
mit  dem  gleichen  Gewicht  trockenen  Blutlaugensalzes  destillirt  und 
das  so  gewonnene  rohe  Nitril  durch  4 — 5  Tage  langes  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  verseift.  Beim  Ansäuern  scheidet  sich  die  An- 
thracencarbonsäure  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  ab.  Derselbe 
besteht  noch  aus  einem  Gemenge  zweier  isomeren  Garbonsauren, 
von  denen  die  eine,  schon  bekannte,  ein  leicht  losliches,  die  andere^ 
neue  Carbonsäure  ein  fast  unlösliches  Barytsalz  liefert,  worauf  sich 
eine  Trennung  beider  begründen  lässt.    Die  neue  Carbonsäure  tritt 


1)  Berl.  Ber.  18,  913.  2)  BerL  Ber.  Uy  47. 
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bei  der  Reaction  als  Hauptprodnct  aaf,  während  die  andere  sicli 
nnr  in  geringer  Menge  bildet  and  wahrscheinlich  herrührt  von 
dem  Vorhandensein  einer  isomeren  Anthrachinonmonosulfosäore 
im  Ausgangsmaterial.  Erstere  besitzt  gelbe  Farbe,  löst  sich  in 
Alkohol  und  Eisessig  schwerer,  als  die  Isomere  und  sublimirt  in 
Blättchen  und  Nadeln,  die  bei  280^  schmelzen.  Die  Verff.  haben 
Terschiedene  Salze  und  den  Aether  dargestellt  und  femer  die  Säure 
durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  und  Eisessig  in  Anthrachinon- 
carbonsäure  (C^*H^O*0O0H)  Qbergeftthrt,  welch  letztere,  wie  ihre 
Isomere,  bei  285^  schmilzt. 

um  zu  den  noch  nicht  bekannten  Nitro-  (resp.  Amido-)  pro- 
ducten  des  Anthracens  (denn  beim  Nitriren  des  Anthracens  mit 
Salpetersäure  bilden  sich  nur  Anthrachinon,  Nitroanthrachinon  und 
harzige  Substanzen)  zu  gelangen,  Hessen  G.  Liebermann  und  L. 
Lindemann  ^)  salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von 
arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,33),  auf  in  Eisessig 
suspendirtes  Anthracen  in  verschiedener  Weise  einwirken.  Löst 
man  überschüssiges  Anthracen  in  kochendem  Eisessig,  lässt  auf  30^ 
erkalten  und  leitet  die  rothen  Dämpfe  in  schfiellem  Strom  und 
längere  Zeit  ein,  so  scheidet  sich  eine  hellgelbe  Substanz  aus,  die 
aus  Benzol  in  weissen,  bei  125^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  die  Zusammensetzung  C^*H"NO»  =  C^^H^^-HNO"  =  Salpeter- 
säur e^ Anthracen  hat.  Leitet  man  di^egen  die  rothen  Dämpfe,  &ei 
von  mitgerissener  Salpetersäure  in  langsamem  Strom  in  die  Mischung 
von  1  Th.  Anthracen  und  4  Th.  Eisessig  bei  einer  16®  nicht  über- 
steigenden Temperatur  ein,  so  erhält  man  durch  Umkrjstallisiren 
aus  Toluol  eine  ein  weissen,  bei  194®  schmelzenden  Blättchen  kry- 
stallisirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C**H*®*2N0' 
=  Untersälpetersäure-AnthrorCen.  Behandelt  man  die  beiden  Ver- 
bindungen mit  verdünntem  Alkali,  so  geht  ein  Theil  der  Substanz 
unter  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  in  Lösung,  ein  anderer  scheidet 
sich  als  gelbes  Pulver  aus,  welches  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  146^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  Verbindung  ist  Nitrosoan- 
thron,  C^*H*NO*.  Die  Entstehungsweisen  veranschaulichen  die  Glei- 
chungen: 1)  G**H^^NO»  =  H«0  +  Ci*H*NO«;  2)  Gi*H^^(NO«)^  = 
HNO«  4-  Gi*H»NO*.  Aus  der  verdünnten  und  kalt  gehaltenen 
gelben  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  durch  Säuren  ein  nahezu 
farbloser  Niederschlag  aus,  welcher  die  Zusanmiensetzung  G^*H*^NO* 
hat  und  als  Nitrosohydranthron  zu  bezeichnen  ist.    Diese  Verbindung 


1)  Berl.  Ber.  18,  1&84. 
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hat  sauren  Gharacter,  ein  Wasserstoff  lasst  sich  z.  B.  durch  Nafeinm 
ersetzen.  C^*H*^NO*Na  nitrosohydranthronsaures  Nairon.  Du 
Nitrosoanthron  geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  EaHlange, 
sowie  durch  Behandeln  mit  Zinn  und  Eisessig  in  Nitrosohydran- 
thron  über,  durch  stärkere  ßeductionsmittel  dagegen  entstehen  An- 
thracen,  Anthracenhydrür  und  Ammoniak.  Nitrosoanthron  mit 
Phosphorchlorid  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  180^  erhitzt,  gibt 
einen  bei  205 — 207^  schmelzenden,  in  schönen  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Körper  von  der  Formel  C^*fl®Cl',  Dichlaranihraeen- 
tetrachlorid,  welches  mit  alkoholischem  Kali  Tetra(Maranthracen  — 
C**H^C1*,  Schmp.  152®,  liefert,  woraus  man  durch  Oxydation  mit 
CrO^  und  Eisessig  schön  krystallisirendes  DuMoranthrachinon  ge- 
winnt Verff.  stellen  am  Schloss  für  die  4  neuen  Verbindungen 
Constitutionsformeln  auf. 

Durch  Einwirkung  Ton  Zinkstaub  auf  Anthrachinon  erhalt 
man  bekanntlich  Anthrahydrochinon,  C^^H^^O^,  dem  wahrscheinlich 
eine  der  beiden  folgenden  Constitutionsformeln  zukommt. 

C.  Liebermann  ^)  versuchte  die  Frage,  welcher  von  beiden  Formek 
der  Vorzug  zu  geben  sei,  durch  Aethylirung  und  Amylinmg  des 
Anthrdhydrochinons  zu  beantworten,  nachdem  er  durch  Acetylirnng 
zu  keinem  entscheidenden  Resultat  gelangt  war.    Aethyloxanihratkl 

C®H*(p„^pa„5)C*H*  entsteht  beim  Erwärmen  von  Anthrahydro- 
chinon mit  Natronlauge  und  Jodäthyl.  Die  Trennung  vom  röck- 
gebildeten Anthrachinon  geschieht  mittelst  40*  warmem  Alkohol 
worin  letzteres  unlöslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  vorsichtig 
mit  Wasser  versetzt  lässt  die  gewünschte  Aethylverbindung  in 
weissen    Nadeln    fallen    (Schmp.    106 — 107®).     ÄmyloxanlhranfA, 


-CO— 
C'H*(pp^p.p5TTji^C'H*   gewinnt  man  in  analoger  Weise,  wie  die 

Aethylverbindung  sie  krystalHsirt  in  glänzenden,  bei  125*  schmel- 
zenden Krystallen.  Die  Analysen  stimmten  gut  auf  die  angegebenen 
Formeln.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  Aethyloxanthranol 
(in  Eisessig  gelöst)  in  eine  Dinitroverbindung  C**H'(NO")»0*C*H* 
übergeführt.  Brom  wirkt  direct  zugesetzt  verharzend,  dagegen  aaf 
eine  Lösung  der  Oxanthranole  in  Eisessig  sehr  langsam  und  unter 


1)  BerL  Ben  18»  1596. 
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fifldnng  von  Bromsnbstitutionsproducten,  die  sich  beim  Erliitzen 
unter  Bromwasserstoffentwicklang  and  Bildang  von  Harz  zersetzen.^ 
Beim  Behandebi  mit  Jodwasserstoffsäore  und  rothem  Phosphor  er- 
hält man  aus  den  Oxanthranolen  nach  wiederholtem  Beinigen  wasser- 
helle, zähe  Flüssigkeiten,  mit  starker  blauer  Fluorescenz.  Aus  der 
Aethylverbindmig  entsteht  Aethylanthracenbihydrür  C^^H^* ,  aus 
der  Amylverbindung  Amylanthracenbihydrür  C^'EC.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Oxanthranole  unter  Entwicklung  Yon  schwef- 
liger Säure  mit  rother  Farbe.  Aus  der  Lösung  der  Amylverbindung 
fällt  Alkohol  gelbe,  bei  206^  schmelzende  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung C^'H^'O.  Der  Verf.  schliesst  aus  diesen  Versuchen, 
dass  dem  Anthrahydrochinou  jedenfalls  die  Formel  I  zukommt  und 
stellt  f&r  die  einzelnen  Derivate  der  beiden  Oxanthranole  Struktur- 
formeln auf. 

R.  Bourcart  ^)  erhitzte  atUhrachinonstdfosaures  Natrium 

C^H*r^C*H'-SO'Na  mit  wässrigem  ÄmmoniaJk  in  zageschmolzenen 

Bohren  48  Stunden  lang  auf  180^  Man  erhält  wie  R.  v.  Perger  >) 
gezeigt  hat,  Amidoanthrctchinon^  welches  bis  auf  den  Schmelzpunkt 
mit  dem  von  Böttger  und  Petersen  dargestellten  Amidoanthra' 
chinon  übereinstimmt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Benzin,  aus  beiden  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  in  rothen 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Aether,  Ammoniak  und  Alkalien. 
Schmp.  301  —  302®  (das  von  Böttger  und  Petersen  dargestellte 
schmilzt  bei  256®).  Es  sublimirt  in  schönen  rothen,  dem  Alizarin 
ähnlichen  Nadeln.  Mit  Salzsäure  gibt  es  ein  hellgrünes  Salz,  mit 
Scbwefelsäare  in  der  Kälte  ein  grünes  im  Ueberschuss  der  Säure 
losliches  Salz.  Beide  Salze,  wie  das  Platindoppelsalz  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Salpetrige  Säure  erzeugt  wahrscheinlich  eine  Diazo- 
verbindung.  Jodwasserstoff  und  rothen  Phosphor,  sowie  Zinkstaub 
führen  das  Amidoanthrachinon  in  ein  stickstoffhaltiges  Derivat  des 
Aothracens  (nicht  Anthrachinons) ,  von  unbekannter  Constitution 
über.  —  ^'Anthrachinondisulfosaures  Natrium  mit  wässrigem  Am- 
moniak in  gleicher  Weise  behandelt  liefert  eine  mit  kirschrother 
Farbe  in  Ammoniak  lösliche  Substanz.  Beim  Nentralisiren  der 
Losung  fallt  der  Körper  als  weisse,  violette,  in  Wasser  unlösliche 
Flocken  nieder.    Die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  der  Substanz 

ist  folgende:   C«H»(SO»H)(^C«H«<^g*. 


1)  BuU.  Boc.  chim.  8%  263.  2)  Berl.  Ber.  18,  1566. 
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Im  D.  R.P.  Nr.  6526  theilen  Przibram  und  Co.  *)  in  "Wien 
zwei  Verfahren  zur  technischen  Darstellung  von  AmidoanthrachinoDen 
aus  Mono-  und  Dinitroanthrachinonen  mit. 

H.  Perkin*)  findet,  dass  die  beiden  von  Graebe  und  Lieber- 
mann ^)  angegebenen  Verfahren  zur  Darstellung  des  Dibromanthra- 
chinons,  zwei  isome^-e  und  nicht  identische  Körper  liefern,  weldie 
Verf.  mit  a  und  ß  bezeichnet.  a-Dibromanthrackinon  entsteht  beim 
directen  Bromiren  von  Anthrachinon,  Destilliren  des  RohproducieB 
und  Umkrystallisiren  aus  Benzin  oder  hochsiedendem  Naphtol.  Der 
reine  Körper  schmilzt  bei  145®  und  destillirt  fast  unzersetzt;  ist 
ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  noch  leichter  in  ESs- 
easig.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  orangegelber 
Farbe  und  wird  durch  Wasser  daraus  wieder  gefällt.  ^-Dibranh 
anthrachinon  bildet  sich  durch  Oxydiren  von  Tetrabromanthraoen 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  in  der  Wärme.  Der  Verf.  gibt 
die  genaue  Vorschrift  für  das  Verfahren  an.  Die  reine  Substanz 
schmilzt  bei  174 — 175®;  gegen  Lösungsmittel  verhält  sie  sich  wie 
die  a- Verbindung  nur  ist  sie  in  allen  etwas  schwer  löslich.  Beide 
Dibromanthrachinone  hat  der  Verf.  mit  schmelzendem  KäU  be- 
handelt und  gefunden,  dass  die  a- Verbindung  ausser  Aliearin  be- 
trächtliche Mengen  von  Anthrapurpurin  und  sehr  wenig  Flavo- 
purpurin  liefert  —  es  scheinen  also  die  Bromatome  dieselbe  Stellung 
zu  haben  wie  die  Sulfogruppen  in  p^Anthrachinondisulfosäure  lesp. 
sich  in  verschiedenen  Beneolkemen  zu  befinden.  Das  ^'Dtbrom- 
anthrachinon  gibt  mit  Kali  geschmolzen  ausschliesslich  Alizarin.  — 
Die  Br-Atome  scheinen  daher  hier  dieselbe  Stellung  zu  haben,  wie 
im  Alizarin  sich  also  in  einem  und  demselben  Benzolkern  zu  befinden. 

D.  A.  Mac  Houl  *)  berichtet  über  einige  Derivate  der  Anthra- 
chinonsulfosäure.  Anthrachinonsulfochlorid  (C"H^O*-SO*C1)  ge- 
winnt man  beim  Erhitzen  von  aus  Wasser  umkrystallisirtem  und 
getrocknetem,  technischem  anthrachinonsulfosaurem  Natron  mit  Phos- 
phorchlorid auf  180®.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxy- 
chlorids  kocht  man  den  Bückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt 
ihn  aus  heissem  Toluol  um.  Das  Sulfochlorid  bildet  gelbliche  Blatt- 
chen, unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol 
Toluol  und  Eisessig.  Schmp.  193^  Erst  bei  160®  wird  dasselbe 
durch  Wasser   in   Anthrachinonsulfosäure   zurückverwandelt.     Mit 


1)  Dingl.  pol.  J.  285,  154.  3)  Ann.  Ch.  Spl.  VH.  288—289  und 

2)  Ch.  Soc.  J.  1880,  554;  559.  Monii  scient.  [8]  9,  397. 

4)  BerL  Ber.  18,  692. 
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alkoholischem  Ammoniak  auf  140^  erhitzt  bildet  es  Anthrachinon" 
sulfamid  (C^*H^O*«SO*NH*) ,  welches  aus  Eisessig,  dem  nahezu 
einzigen  Losungsmittel,  umkrystallisirt  bei  261®  schmelzende  Nadeln 
darstellt.  Mit  einer  Losung  von  Anilin  in  Toluol  auf  180®  erhitzt 
büdet  es  Änthrachinonsulfanilid  (C"H^O*^SO*NH-C«H'^),  welches 
in  braunen,  bei  193®  schmelzenden  Prismen  erhalten  wird.  Durch 
Einwirkung  von  Dimethylanilin  auf  Anthrachinonsulfochlorid  ent- 
steht neben  Zersetzungsproducten  Anthrachinondimethylanilinsülfon, 
C^*H^O>-SO*.C®H*N(CH»)^  Schmp.  171®.  Bei  Reduction  des  Sul- 
fonchlorids  mit  Natriumamalgam  in  Wasser  enstehen  anthracen- 
hydrürsulfosaures  und  anthracensulfosaures  Natron  und  wenig  An^ 
thrachinon.  Die  Trennung  der  beiden  ersten  geschieht  durch  ver- 
dünnte, siedende  Natronlauge,  worin  ersteres  löslich,  das  zweite 
unlöslich  ist.  Durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung 
dagegen  erhält  man  Anthrochinon  als  Hauptproduct. 

E.  Schunk  und  H.  Römer  ^)  geben  ein  Verfahren  zur  Er- 
kennung des  AliearinSj  Isopurpurins  und  Flavopurpurins ,  wenn 
sie  neben  einander  vorkommen,  an,  welches  sich  auch  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Alizarius  eignet.  Die  Trennung  der  drei 
Körper  beruht  auf  fractionirter  Sublimation.  Alizarin  sublimirt  bei 
110®,  Flavopurpurin  bei  160®  und  Isopurpurin  bei  170®.  Der  Ver- 
such wird  zwischen  zwei  durch  einen  wenige  Millimeter  dicken 
Bleiring  getrennten  Glasj^latten  im  Luftbad  ausgefiihrt.  Das  Ali- 
zarin lasst  auf  diese  Weise  ohne  Schwierigkeiten,  ja  sogar  quanti- 
tativ, trennen,  wenn  man  die  Temperatur  unter  160®  hält.  Die 
beiden  Purpurine  erkennt  man  an  der  verschiedenen  Krystallform 
und  kann  sie  leicht  mittelst  Benzol  trennen,  worin  Isopurpurin 
fast  unlöslich,  Flavopurpurin  leicht  löslich  ist. 

Prud'homme*)  theilt  mit,  dass  das  -4Zt>on»-C7armtn  (paten- 
tirt  von  Przibram  und  Co.)  das  Kali  oder  Natronsalz  der  Aliearin'- 
sulfosäure  ist,  dessen  Bildung  zufallig  beim  Oxydiren  der  Anthra- 
chinonsulfosäure  beobachtet  wurde.  Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Schwefelsäureanhydrid  auf  100—150®.  Das  Ali- 
zarin-Garmin  stellt  ein  violettes  Pulver  dar,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
dem  es  eine  fuchsinrothe  Farbe  ertheilt.  Das  Färben  damit  ge- 
schieht nach  vorhergegangener  Beize  der  Leinwand  mit  Alaun, 
Eisenvitriol  etc.  in  der  nahezu  siedenden  Garmin-Lösung. 

C.    Graebe  ')  theilt  seine   ausführliche    Untersuchungen   des 


1)  Berl.  Ber.  18,  41.  3)  Ann.  Gh.  201,  333;   Arch.  sc.  pb. 

2)  Monit.  Bcient.  [3]  10,  152.  nat.  [3]  8,  25. 
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Aliearinblaus  mit.  Der  Farbstoff  bildet  sich,  wie  Prndhomme^) 
zuerst  beobachtete,  darch  Erwärmen  von  Nitroalizariii  mit  Glycerm 
und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100 — 200®.  Aus  Benzol  kry- 
stallisirt  das  reine  Alizarin  blau  in  bräunlich-yioletten ,  metall* 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  270®  schmelzen  und  höher  erhitzt  sub- 
limiren.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  nahezu  tinloslich, 
in  kaltem  Benzol  wenig  löslich,  reichlicher  in  heissem.  In  Ammoniak 
löst  es  sich  mit  himmelblauer,  in  Alkalien  je  nach  dem  Mengen- 
yerhältniss  mit  blauer  oder  grüner  Farbe.  Die  Zusammensetzung 
des  Alizarinblaus, ist  C^^H^NO^,  wie  aus  den  Analysen  und  dem 
chemischen  Verhalten  desselben  hervorgeht.  Der  Bildungsprozess 
wird  durch  folgende  Gleichung  interpretirt :  C"H^(NO*)0*+C»HH)* 
=  C^^H^NO*  +  3  H^O  +  20.  OxydatumsmiUel  zersetzen  es  unter 
Bildung  von  Phtalsäure.  Beductionsmittel  geben  eine  Beductions- 
küpe;  mit  Zinkstaub  erhitzt  erhält  man  dagegen  G^^H^^N  jdnAro- 
chinolin.  Mit  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure) 
bildet  das  Alizarinblau  krystallisirende  Salze,  welche  durch  Wasser 
leicht  zerlegt  werden;  mit  Basen  erhält  man  blaue  und  grüne 
Verbindungen  von  unconstanter  Zusammensetzung.  Von  den  Aetkem 
ist  vor  allen  das  Dibenjsoylalüarinblau ,  C"H^NO>(OC^HK))«,  m 
erwähnen,  welche  aus  Benzol  in  rothen,  bei  244^  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  toässrigem  Ammoniak 
bei  200^  erhält  man  das  Amid  C^TI^NO^CNH«),  ein  Alizarinblaa 
in  dem  ein  OB  durch  NE^  ersetzt  ist.  Das  interessanteste  Derivat 
des  Alizarinblaus  ist.  zweifellos  das  Anthrachinolin^  C^^H^^N  (ei^ 
halten  aus  1  Th.  Alizarinblau  durch  Erhitzen  mit  10  Th.  Zink- 
staub). Analysen  sowie  Dampfdichtebestimmung  bestätigen  die 
Formel.  Das  Anthrachinolin  krystallisirt  in  Blättchen  (Schmp.  170*) 
die  unlöslich  sind  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  mit  intensiv  blauer  Fluorescenz.  Mit  Säuren  bildet  es  gat 
krystallisirende  beständige  Salze,  mit  Jodäthyl  erhält  man  kein 
äthylirtes  Anthrachinolin,  sondern  eine  Ammoniumbase  C^'H^^X. 
G^H^J.  Ebenso  geht  aus  dem  indifferenteren  Verhalten  g^en  Essig- 
Säureanhydrid  hervor,  dass  das  Anthrachinolin  eine  tertiäre  Base 
ist.  —  Chromsäure  führt  es  in  ein  Chinonderivat  C^^H^NO*  über, 
welches  man  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  erhält.  Letiteres 
krystallisirt  in  gelben  Prismen,  welche  bei  185^  schmelzen,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sini 
Durch  Erhitzen  mit  Zinhstauh  wird  Anthrachinolin  zurückgebildeL 
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Die  Salze  des  Chinons  fiiud  unbeständig,  Schwefelsäure  bildet  bei 
höheren  Temperaturen  Sulfosäuren.  Aus  der  Untersuchung  geht 
hervor,  dass  das  Alizarinblau  ein  Anthracen  resp.  Anthrachinon- 
derivat  ist,  in  dem  die  H  eines  Benzolkerns  nicht  substituirt  (Bil- 
dung Ton  Phtalsäure),  im  andern  dagegen  zwei  (OH)  anzunehmen 
sind  (Benzoylverbindung).  Die  Bildung  des  Alizarinblaus  aus  Nitro- 
körper  und  Glycerin  ist  analog  der  von  Königs  ^)  aufgefundenen 
Chinoliusynthese  aus  AUylanilin,  die  Constitution  dieser  Anthracen- 
Verbindung  ist  daher  jedenfalls  eine  chinolinartige,  und  kommen 
den  besprochenen  Körpern  folgende  Formeln  zu. 

C'E'ZlS:G'n^Z^^£^  =  Anthrachinolin, 

Cm^^Cm^^^^^  =  Chinon  des  AnthrachinoHns, 

C«H^C«(OH)«<^*^-F  =  Alizarinblau. 

Stöder  *)  hat  auf  genau  beschriebene  Weise  durch  Ausziehen 
mit  Benzol  aus  dem  Pressrückstand  von  Syr.  Rhei  0,9  Vo  krystalli- 
sirte  Chrysophansäure  dargestellt. 

HÖHERE  KOHLENWASSERSTOPFE. 

G.  Goldschmiedt')  theilt  seine  ausfiihrlichen  Untersuchungen 
mit  über  den  von  ihm  im  Stupp  von  Idria  entdeckten  Kohlen- 
wasserstoff, Idryl^)  genannt.  Die  Formel  derselben  ist  C^'^H*^ 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhält  man  Trichloridryl,  durch  Brom 
ein  Trihromidryl.  Nascirender  Wasserstoff,  resp.  Jodwasserstoff 
bei  Gegenwart  von  amorphem  Phosphor  oder  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  bildete  neben  geringen  Mengen  eines  flüssigen 
Productes  ein  in,  bei  76^  schmelzenden,  Nadeln  krystallisirendes 
Hydroproduct  G^^H^^.  Aus  dem  flüssigen  Körper  gelingt  es  einen 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C^*H*®  abzuscheiden.  Erwärmt 
man  Idryl  mit  concentrirter  Schwefelsäure^  so  entsteht  eine  Disulfo- 
säure.  Die  freie  Säure  ist  ein  gelblicher  Syrup;  die  Salze  sind 
sehr  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Beim  Ver- 
schmelzen des  Kalisalzes  mit  Kalihydrat  erhält  man  keine  charac- 
terisirte  Verbindung,  beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit  Cyankalium 


1)  Berl.  Ber.  12,  453.  natah.  1,  221. 

2)  Phaim.  Z.  Basal.  19,  338.  4)  Berl.  Ber.  10,  2022;   Wien.   Ber. 

3)  Wien.  Anz.  1880,  56;   Wien.  Mo-  1877  (Jcdiheft). 
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bildet  sich  wesentlich  ein  nicht  krystallisirendes  Cjanür,  ans  wel- 
chem beim  Verseifen  mit  Ealihydrat  eine  IdrylmonocarhonsäHre 
heryorgeht. 

Watson  Smith*)  stellte  durch  wiederholtes  UmkrystaBi- 
siren  des  käuflichen  Pyrens  aus  Petroleumather  reines  Pt/ren  dar, 
welches  er  beim  langsamen  Verdunstenlassen  der  Petrolenmather- 
lösuug  in  wohlausgebildeten  monoklinen  Tafeln  erhielt,  deren  kry- 
stallographische  Axenverhältnisse  von  Groth  (Strassburg)  und  Trech- 
mann  (Hartlepoolj  festgestellt,  eingehend  beschrieben  werden.  Der 
Schmp.  liegt  genau  bei  149^.  Analysen  und  Dampfdichtebestimmung 
stellen  die  Formel  C**H*®  ausser  Frage. 

A.  Breuer  und  Th.  Zincke^)  theilen  in  der  IIL  Mittbeilong 
über  den  Kohlenwasserstoff  G^^H*^  die  Resultate  mit,  welche  sie 
erhalten  haben  bei  Einwirkung  verschiedener  Amine  auf  das  Chi- 
non  C**H*®0^.  Die  Reaction  verläuft  in  derselben  Weise  wie  bei 
Ammoniak,  d.  h.  1  Wasserstoffatom  wird  durch  OH  und  1  Sauer- 
stoff durch  den  Rest  NR^  ersetzt.  Der  Process  vollendet  sich  schon 
in  der  Kälte,  geht  aber  nicht  so  glatt  wie  beim  Ammoniak  und 
wird  zweckmässig  durch  Zusatz  von  Natronlauge  unterstützt  Die 
Verff.  beschreiben   die  Eigenschaften   und  das  chemische  Verhalten 

des  Methylaminderivats,  (C^*H*(0H)|^p„3J,   des  Aethylamin-,  fe 

Anilin-,  des  Toluidin-  und  des  Naphtylderivats.  Alle  diese  sind 
rothe,  krystallisirende  Substanzen,  die  durch  Reductionsmittel  is 
farblose,  leicht  wieder  zu  den  ursprünglichen  Körpern  sich  oxydi- 
rende,  krystallisirende  Verbindungen  übergehen.  Durch  wässrige 
schweflige  Säure  entsteht  ein  beständiger  Körper,  der  wahrscheiD- 
lich  als  ein  Aether  oder  Anhydrid  des  Oxyhydrochinons, 

i^l«TTft"/^TT!^0  ,  aufzufassen  ist.  —  Die  Verff.  fanden  weiter,  dass 
C^H'^-OHCoH 

der  eigenthümliche  Körper,  welcher  sich  aus  den  Losungen  des 
Ghinons  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  ausscheidet  *) ,  -nich^ 
anderes  als  zwei  polymere  Modificationen  sei,  die  mittelst  Chloro- 
form leicht  getrennt  werden  können.  Die  in  Chloroform  löslide 
Modification  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  und 
bildet  dann  gelbe^  rhombische,  bei  226 — 230®  schmelzende  Blättcheo, 
die  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig  sind  und  nur  von  Chrom- 
säure in  Eisessig  und  Benzoesäure,  von  übermangansaurem  Kali  in 

1)  Ch.  Soc.  J.  1880,  413.  8)  Bari.  Ber.  lO^  1403. 

2)  Berl.  Ber.  18>  631. 
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Benzoesäure  und  Phtalsäure  übergeführt  werden.  Die  in  Chloro- 
form unlösliche  Modification  lässt  sich  nicht  umkrystallisiren  und 
bleibt  als  weisse^  bei  207 — 207,6^  schmelzende  Blättchen  zurück. 
Oxydationsmittel  sind  ohne  Einwirkung,  nur  Chromsäure  oxydirt 
zu  Benzoesäure.  Durch  alkoholisches  Eali  werden  beide  Modifi- 
cationen  alterirt,  die  hierbei  entstehenden  Producte  müssen  aber 
noch  näher  untersucht  werden. 

Graebe  und  Bungener  ^)  ist  die  Synthese  des  Chrysens  ge- 
lungen, durch  Einwirkung  Ton  jphenylacetylchlorid  auf  Naphtalin 
bei  Gegenwart  von  Chloraluminium.  Man  erhält  so  zunächst  Ben- 
eylnaphtylketon,  C«H*CH*-.CO-C^®H^  welches  durch  Reduotion  mit 
Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  bei  150—160^  den  Kohlen- 
wasserstoflF  C^H^.CH^.CH^-C^^H^  gibi  Leitet  man  letzteren  durch 
eine  rothglühende  Bohre,    so  verliert  er  4  Atome  H   und  bildet 

C»  H*-CH 
Ghrysen,  dem  folglich  die  Formel   I  ^^    ^  H      zukommt. 

0.  Burg  ')  fand  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  Picen  genannt, 
in  den  hochstsiedenden  Antheilen  des  Braunkohlentheers,  in  dem 
sog.  Braunkohlenpech.  Durch  umkrystallisiren  aus  hochsiedendem 
Steinkohlentheeröl  oder  besser  durch  Auslaugen  mit  kochendem 
Cumol  gewinnt  man  das  Picen  in  schneeweissen  Blättern  krystalli- 
BJrt.  Das  Picen  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  un- 
löslich, reichlicher  wird  es  von  dem  zwischen  150 — 170®  siedenden 
Steinkohlentheeröl  gelöst.  Die  Zusammensetzung  ist  C**H^*,  der 
Schmelzpunkt  345®.  Es  ist  somit  das  6te  Glied  der  um  C*H^  fort- 
schreitenden Reihe:  Cm\  C^m\  C^^H^®,  C^8H",C"H^*.  Schwe- 
felsäure bildet  damit  äulfosäuren,  Chromsäure  in  Eisessig  ein  Chi- 
non  C^^H^^O^,  Chlor  und  Brom  krystallisirende  Substitutionspro- 
ducte,  von  denen  Verf.  vor  allen  äas  Bibrampicen,  C**H^*Br^,  dar- 
gestellt und  beschrieben  hat. 


1)  Arch.  80.  ph.  nat  [3]  8,  21.  2)  Berl.  Ber.  18,  1834. 
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KOHLEHYDRATE. 

Th.  Thomsen^)  entdeckt  in  dem  optischen  Drehungsvermägen 
der  Kohlehydrate  ein  »Gesetz  der  einfachen  Beziehungen«,   wonach 

»das  molekulare  Drehungsyermögen  -jr^  ^^  ^^^  Kohlehydrate  und 

deren  Verbindungen   ein   einfaches   Mültiplum  einer  gemeinsdiaft- 
lichen  Constanten  =19,0  ist,  und  das  Gesetz  exact  für  c  (Concentr.) 

=  — .«     Bezüglich   der  Belege   flir   dieses  Gesetz  und  über  seine 

Verallgemeinerung  sei  auf  die  citirten  Abhandlungen  verwiesen. 

In  dem  Fruchtfleisch  der  Kaffeebeeren  finden  sich  nach  Boas- 
singault^)  verschiedene  Zuckerarten.  Er  fand  in  dem  getrockneteo 
MateriÄl  2,21  %  Mannit,  8,73  %  Invertzucker,  2,37  %  Rohrzucker. 
Doch  glaubt  B.,  dass  sich  dasselbe  nicht  zur  Ausbeutung  auf  Spiri- 
tus eigne. 

In  dem  PalmeucTcer  von  Calcutta  fand  H.  Deon  *):  Rohrzuder 
87,97%,  Glycose  1,63  7o,  Lävulose  0,18  %,  Gummi  4,88%,  Wasser 
und  flüchtige  Stoffe  1,88  <^/o,  Aschen  0,50  %,  Mannit  und  fettartige 
Stoffe  3,06  %.  Ausserdem  fanden  sich  1,70  %  Thon ,  Sand  und 
Pflanzentheile.  In  der  Lösung  Hessen  sich  zwei  Fermente,  ein  faden- 
förmiges und  ein  sehr  kleines  kugelförmiges  unterscheiden. 

unter  dem  Titel  »über  die  Spaltungen  des  Zuckers^  gibt  E 
Reichardt  *)  eine  gedrängte  Uebersicht  der  wichtigern  Arbeiten 
über  dieses  Thema  und  bezeichnet  einige  Punkte  als  zunächst  wei- 
terer Untersuchung  bedürftig. 

E.  Salkowski*)  erwähnt  die  Bildung  von  Silberspiegeln  duni 
Bohrzuckerlösungeti,  die  mit  Natronlauge  versetzt  sind.  Entsprechend 
verhalten  sich  Mannit,  Salicin  und  Amygdalin.    Vielleicht  entsteht 


1)  Berl.  Ber.  18, 2168, 2264, 2266,  2269.  [5]  1,  47  in  Arch.  Ph.  [3J  16,  m. 

2)  Compt.  rend.  91,  639.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  39. 

3)  Aus  Journ.  de  Pharm,  et  Chimie      5)  Z.  phys.  Ch.  4,  133. 
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hierbei  aus  dem  Rohrzucker  Brenzcatechin,  was  durch  weitere  Ver- 
suche fesligestellt  werden  soll. 

Die  freiwillige  Veränderung  der  rohen  Candiszuckers  beruht 
nach  ü.  Gayon^)  auf  einem  Gäbrungsvorgange,  wobei  reducirender 
Zucker  gebildet  wird.  Alle  Candiszucker  enthalten  je  nach  ihrer 
Reinheit  mehr  oder  weniger  Gäbrungspilze ,  deren  Entwicklung 
durch  Wärme  und  Feuchtigkeit  befördert  wird.  Die  glucosereichen 
Zucker  enthalten  ein  durch  Alkohol  fällbares  Ferment  von  den 
Eigenschaften  der  Bierhefe.  Die  gährungswidrigen  Mittel  wirken 
in  verschiedener  Weise  darauf  ein.  Schweflige  Säure  und  saures 
Calciumsuifit  begünstigen  die  Glucosebildung,  Acetate  und  Chloral- 
hydrat  zerstören  die  Hefezellen,  aber  nicht  das  Ferment,  Natrium- 
salicylat  endlich  hält  den  Zucker  unverändert,  indem  es  Pilze  und 
Ferment  zerstört. 

Das  Verhalten  der  Zuckerarten  eu  alkalischen  Kupfer-  und 
Quecksilberlösungen  behandelt  eine  längere  Arbeit  von  F.  Soxhlet  ^) 
Der  grosse  Umfang  derselben  gestattet  nur  die  Angabe  der  haupt- 
sächlichsten Momente.  Geprüft  wurden  in  ihrem  Verhalten  zu 
Kupfer-  und  Quecksilberlösung:  Traubenzucker,  Milchzucker,  In- 
vertzucker, Lactose  (Galactose)  und  Maltose.  Es  ergab  sich,  dass 
jede  dieser  Zuckerarten  ein  anderes  Reductionsvermögen  für  alka- 
lische Eupferlösung  besitzt.  Das  Reductionsverhältniss  zwischen 
Zucker-  und  Eupferlösung  ist  ein  variables,  abhängig  einerseits  von 
der  Concentration  der  auf  einander  einwirkenden  Lösungen,  anderer- 
seits von  der  Menge  des  in  der  Lösung  befindlichen  Kupfers ;  seltener 
wirkt  einer  dieser  Factoren  allein  bestimmend  ein.  Das  Reductions- 
verhältniss ergab  sich  bei  Traubenzucker  =  1 :  10,62—10,11  Kupfer, 
bei  Invertzucker  1: 10,12—9,70,  Milchzucker  1 :  7,40,  Lactose  1 : 9,8 
bis  9,4,  Lävulose  1 : 9,72—9,3,  Maltose  1 :  6,09—6,41.  Verdünnung 
der  Kupfer-  und  Zuckerlösung  erhöht  das  Reductionsvermögen. 
Kupferüberschuss  ist  bei  Anwendung  unverdünnter  Fehling'scher 
Lösung  ohne  Einfluss  auf  das  Reductionsvermögen,  bei  starker  Ver- 
dünnung erhöht  er  dasselbe  in  geringem  Maasse.  Zur  Bestimmung 
des  Zuckers  mittelst  Kupfer  empfiehlt  sich  als  allgemein  anwend- 
bare Methode  das  maassanalytische  Verfahren,  für  welches  eine 
zweckmässige  Form  angegeben  wird.  Ferner  vmrden  die  auf  das 
Verhalten  von  Zuckerlösungen  gegen  alkalische  Quecksilberlösungen 
basirten  Methoden  von  Knapp  und  Sachsse  eingehend  geprüft, 
wobei  sich   der  Nachtheil   ergab,   dass  verschiedene  Resultate  ge- 


1)  Compt  rend.  91,  993.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  «1,  227. 
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fanden  werden,  je  nachdem  der  Zusatz  der  Znckerlosung  auf  ein- 
mal oder  allmählich  erfolgt.  Der  von  Knapp  für  seine  Losnng 
angegebene  Wirkungswerth  ist  nach  S.  nicht  correct.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Wirknugswerths,  die  beide  Lösungen  unter  einander 
zeigen,  scheint  von  dem  Alkaligehalt  abzuhängen.  Eine  kleine  Ta- 
belle enthält  den  Wirkungswerth  der  yerschiedenen  Zeckerarten  auf 
die  beiden  Quecksilberlösungeu  und  auf  Fehling^sche  Losung  be- 
zogen. Wenn  auch  für  die  Mengenbestimmung  des  Zuckers  die 
Fehling'sche  Lösung  den  Vorzug  verdient,  so  sind  die  Queck- 
silbermethoden  doch  namentlich  dann  von  Wichtigkeit,  wenn  es 
sich  um  Feststellung  der  Identität  einer  Zuckerart  handelt,  oder 
wenn  zwei  Zuckerarten  neben  einander  zu  bestimmen  sind. 

Zur  sichern  Ausführung  der  Bö ttge raschen  Zuckerprobe  em- 
pfiehlt Wm.  L.  Dudley  *)  nachstehende  Modification:  Wismuth- 
nitrat  wird  in  möglichst  wenig  reiner  Salpetersäure  gelöst  und  ein 
gleiches  Volum  Essigsäure  zugegeben,  sodann  auf  das  8 — lOfache 
Terdünnt  und  filtrirt.  Zu  der  auf  Zucker  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
gibt  man  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  and  ein 
bis  zwei  Tropfen  der  Wismuthlösung,  worauf  20 — 30  Sekunden  ge- 
kocht wird.  Bei  Gegenwart  Ton  Zucker  färbt  sich  der  entstandene 
weissflockige  Niederschlag  grau  bis  schwarz;  bei  sehr  kleinen  Zucker- 
mengen muss  man  10 — 15  Minuten  stehen  lassen.  Die  Probe  ist 
ebenso  empfindlich  als  die  Trommer- Fehling'sche,  die  Wismuth- 
lösung hält  sich  uuTerändert. 

Zur  ZucJcerbestimmung  mittelst  Kupferlösung  veröffentlicht  Bat- 
tandier^)  ein  von  Bary  vorgeschlagenes  Verfahren.  Hiernach 
verwendet  man  ein  Gemisch  von  100  cc  Fehling 'scher  Losong, 
250  cc  Ammoniaks üssigkeit  von  22^  und  bringt  dieses  durch  Wasser- 
zusatz auf  1  Liter.  Von  dieser  sehr  haltbaren  Lösung  entsprechen 
je  200  cc  =  0,10  gr  Glycose.  Zur  Ausführung  einer  Bestimmung 
bringt  man  200  cc  der  blauen  Lösung  in  einen  Kolben,  dessen 
doppeltdurchbohrter  Stopfen  zwei  Glasröhren  trägt,  von  denen  die 
eine  mit  einer  die  zuckerhaltige  Lösung  (Harn)  enthaltenden  Bürette 
in  Verbindung  steht,  die  zweite  ^ber  der  Luft  und  den  Wasser- 
dämpfen den  Austritt  gestattet.  Nachdem  durch  Kochen  die  Luft 
ausgetrieben  ist,  lässt  man  die  Zuckerlösuog  bis  zur  völligen  Ent- 
färbung tropfenweise  einfliesseu,  welcher  Punkt  leicht  festzustellen 
sein  soll;  eine  Oxydation  des  gebildeten  Oxyduls  vmrd  bei  diesem 
Verfahren  verhindert. 


1)  Amer.  Ch.  J.  2,  47.  212  in  Arcb.  Pharm.  [3]  17,  61; 

2)  Aus  Journ.  Pharm,  et  Chim.  [5]  1,  vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  500. 
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Lost  man  den  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Brucin 
entstehenden  gelben,  krystallinischen  Korper  in  KOH  oder  NaOH, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Glycose  erst  gelb,  dann 
intensivblau  gefärbt  wird.  Dies  Verhalten  soll  sich  zum  Nachweis 
der  Glycose  eignen.     D.  Lindo  ^). 

Die  von  Franchimont^)  dargestellte  Octacetyldiglycose  er- 
hielt auch  A.  Herzfeld ')  durch  Acetylirung  nach  dem  Lieber- 
mann'schen  Verfahren.  Er  findet  aber  den  Schmp.  bei  134®  (uncor- 
rect),  während  F.  100®  angibt.  Analog  hat  H.  ferner  dargestellt: 
Octacetyhnilchzucker,  C*»H"0"(C^H'0)«,  rechtwinklige  Täfelchen, 
fast  unlöslich  in  Aether,  loslich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aethylacetat,  Benzol  und  Eisessig,  vom  Schmp.  86®  (uncorr.), 
Fehling'sche  Lösung  reducireud.  Octacetylmaltose ,  C**H^*0^* 
(C^H'O)®,  kleine  dünne  Säulchen  vom  Schmp.  152®  (uncorr.) 
Octacetylsaccharose  ist  ein  gelbes,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliches  Harz,  das  bei  78®  (uncorr.)  schmilzt ;  sie  reducirt  Kupfer- 
lösung nicht,  wodurch  die  von  Schützenberger  behauptete  Iden- 
tität mit  der  Octacetyldiglycose  widerlegt  wird.  Acetylerythro-  und 
-achroodextrin,  C«H^(C*H30)«0*,  schmelzen  bei  180®  (uncorr.), 
sind  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  einem  heissen  Gemisch  von  Alkohol  und  Aethylacetat, 
aus  welchem  sie  beim  Erkalten  ausfallen.  Die  Identität  ihrer  Eigen- 
schaften erklärt  sich  leicht  aus  der  Beobachtung  von  Musculus 
und  Meyer,  s.  Dextrin.    Ref.) 

Eine  frühere,  in  Deutschland  nicht  publicirte,  Abhandlung  von 
S.  Zinno  enthielt  die  Angabe,  dass  aiis  Glycerin  durch  Einwirkung 
von  Kaliumpermanganat  Glycose  (109  ®/o)  gebildet  werde,  was  von 
Z.  und  L.  Valente  *)  jetzt  als  irrthümlich  erkannt  ist. 

Zur  Beindarstellung  der  Lävulose  gibt  man  nach  Ch.  Girard  ^) 
zu  einer  Saccharoselösung  ein  wenig  Salzsäure  und  erwärmt  auf 
60® ;  so  bald  die  Lösung  et^a  12  ®/o  Invertzucker  enthält,  wird  auf 
— 5®  abgekühlt  und  gelöschter  Kalk  zugefügt.  Die  flüssige  Kalk- 
glycose  wird  durch  wiederholtes  Abpressen  von  der  ungelösten  Kalk- 
lävulose  getrennt  und  diese  durch  Oxalsäure  vom  Kalk  befreit.  Die 
Lävuloselösung  wird  durch  Ausfrieren  von  Wasser  möglichst  befreit 
und  endlich  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht.  Die  Einwirkung 
von  organischen  Säuren  auf  Lävulose  gedenkt  G.    eingehender  zu 


1)  Aus  Chem.   News  88,  145  in  Z.      8)  Berl.  Ber.  18,  265. 
anal.  Ch.  19,  357.  4)  Gaz.  ch.  it.  10,  540. 

2)  Jaluresber.  f.  r.  Gh.  1879,  501.  5)  Ball.  bog.  chim.  88,  146,  154. 
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untersuchen.  Jungfleisch  und  Lefranc  ^)  haben  ans  Inulin  reine 
krystallisirte  Lävulose  erhalten.  S.  Cotton  *)  hat  in  vier  Fallen 
das  Vorkommen  von  Lävulose  im  Harn  constatirt;  die  Abl^ikung 
betrug  —1,25®  bis  — 2^ 

Kalklävulose,  C«H"0«-Ca(OH)S  wird  durch  Schütteln  vcmi 
Kalkbydrat  (12 — 16  gr)  mit  6— Sprocentiger  Invertzuckerlosung 
(Va  Liter),  Filtriren  und  Abkühlen  auf  0®  in  farblosen  Krystallen 
erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  weiss  sind,  sich  bei  15®  in  137 
Thln.  Wasser  losen  und  stark  alkalisch  reagiren.  Das  Yerhalien 
ist  dem  der  Ealkdextrose  sehr  ähnlich.     Eng.  P^ligot'). 

Ueber  den  inacüveti  und  Invert-Zucker  stellt  U.  Gayon*) 
seine  Versuche  zusammen  und  wahrt  seine  Prioritätsansprüche  gegsi 
P.  Horsin-Deon.  Dieser*)  antwortet  darauf,  indem  er  beweist*), 
dass  er  schon  Anfang  1877  die  wesentlichen  Resultate  bei  der  Aead, 
franf.  niedergelegt  habe.  6/s  und  H.-D.'s  Resultate  stimmen  darin 
überein,  dass  die  Bildung  von  Neutralzucker  (inactiyer  Zacker)  d^ 
des  Invertzuckers  vorausgeht;  geht  die  Inversion  in  einer  wenig 
feuchten  Masse  vor  sich,  so  bleibt  der  Process  bei  der  Bildung  des 
Neutralzuckers  stehen,  ist  viel  Wasser  anwesend,  so  bildet  sich 
Invertzucker  von  normalem  Drehungsvermögen. 

Im  Zucker  der  Rosinen  fand  Ch.  Girard  ^)  einen  in  Kupfer- 
lösung reducirenden,  optisch  inactiven  Körper.  Näheres  ist  nicht 
angegeben,  doch  dürfte  das  Vorstehende  einiges  Licht  hierauf  werfen, 
da  in  den  Rosinen  die  Bedingungen  zur  Neutralzuckerbildung  ge- 
geben sind. 

Die  Bestimmung  von  krjstallisirbarem  Zucker  neben  Glyoose 
und  Dextrin  führt  U.  Pellet®)  aus,  indem  er  den  KrystaUzueker 
durch  Essigsäure  invertirt,  wobei  Dextrin  und  ähnliche  Körper  nicht 
verändert  werden. 

Die  von  Malaguti  geläugnete,  von  Lund  für  höhere  Tem- 
peraturen, wenn  auch  in  geringem  Maasse,  beobachtete  Inversion 
des  Zuckers  durch  Kohlensäure  wird  von  E.  0.  von  Lippmann  *) 
bestätigt.  Während  Kohlendioxyd  ohne  Einwirkung  auf  trockenen 
Zucker  ist,   tritt  in  wässriger  Lösung  die  Inversion  ein,   langsam 


1)  Bull.  soc.  chim.  M,  675.  6)  Bull.  soc.  chim.  889  242. 

2)  Bull.  soc.  ohim.  88,  546.  7)  Bull.  soc.  chim.  88,  547. 

3)  Compt.  rend.  90,  153.  8)  Compt.  rend.  91,  308. 

4)  Bull.  soll.   chim.   88,  253;   vergl.  9)  Aus  Zeitschr.  d.  Y.  f.  Rüb.-Zuck.- 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  475.  Ind.  17,  812  in  C.BL   1880,  667; 

5)  Bull.  soc.  chim.  88,  256;   vergl.  Berl.  Ber.  18,  1822. 
Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  502. 
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bei  normaler  Temperatur  und  normalem  Druck,  sehr,  viel  rascher 
bei  Anwendung  starken  Drucks  oder  erhöhter  Temperatur.  Die 
Vortheile  dieser  Methode  zur  Bereitung  reiner  Lösungen  von  In- 
vertzucker sind  einleuchtend.  Eine  100*^  polarisirende  Zuckerlösung 
zeigte  nach  der  Inversion  die  Drehung  —44,19®,  welche  bei  87,8® 
verschwand  und  bei  weiterem  Erhitzen  bis  zu  44®  hinaufging. 
Die  specifische  Drehung  für  eine  Lösung  der  Concentration  17,21 
schwankte  von  [a]D  —  27,9  bei  0®  bis  —2,0  bei  80®.  Bezüglich 
der  Zusammensetzung  des  Invertzuckers  stimmt  v.  L.  mit  Dubrun- 
f  aut  überein,  der  denselben  als  aus  gleichen  Theilen  Gljcose  und 
liävulose  bestehend  erkannte,  entgegen  der  von  Maumen^  ver- 
tretenen Ansicht. 

Die  specifische  Drehung  des  Bohreuckers  in  Aethylalkohol, 
Methylalkohol  oder  Aceton  gelöst,  ist  grösser  als  die  des  in  Wasser 
gelösten  Zuckers ;  es  findet  sich  somit  hier  ein  ähnliches  Verhalten, 
wie  es  Landolt  für  Campher,  Nicotin  u.  s.  w.  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  constatirte.     B.  Tollen s  ^). 

Feststellung  der  Invertirungsgeschwindigkeit  von  Bohrzucker 
durch  concentrirte  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  F.  Urech'). 
Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschvrindigkeit  scheint  ein 
sehr  grosser  zu  sein. 

üeber  Versuche  zur  Synthese  der  Saccharose  berichten  A.  Kolli 
und  Vachovic").  Indem  sie  die  Saccharose  als  gemischten  Aether 
einer  rechtsdrehenden  und  einer  linksdrehenden  Glycose  auffassten, 
konnten  sie  ausser  der  gewöhnlichen  Saccharose  noch  mehrere  Iso- 
mere derselben  erwarten,  je  nach  der  Stellung  der  bei  der  Wasser- 
abgabe betheiligten  Hydroxyle.  Nach  ihrem  ersten  Verfahren  Hessen 
sie  auf  gechlorte  Tetracetylglycose  die  Natriumverbindung  der  ent- 
gegengesetzten Glycose  einwirken,  nach  einem  zweiten  wurde  rechta- 
drehendes  Glycosacetylchlorid  mit  Lävulose  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  BaCO^  erhitzt.  Es  scheint  aus  der  Inversions- 
fahigkeit  der  Producte  auf  eine  stattgehabte  Saccharosebildung  ge- 
schlossen werden  zu  dürfen. 

Zur  Eenntniss  des  Saccharins  ^)  macht  E.  Peligof^)  einige 
weitere  Mittheilungen.  Dasselbe  dreht  93®5'  nach  rechts,  ist  nicht 
gährungsfähig  und  reducirt  Eupferlösung  weder  für  sich,  noch  auch 
nach  langem  Kochen  mit  verdünnter  H*SO*.    Concentrirte  Schwefel- 


1)  Berl.  Ber.  18,  2297.  2389;  Bull.  soc.  chim.  84,  326. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1696.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  502. 

3)  Aus  Z.  rask.   chim.   obec  12,  in  5)  Compt.  rend.  90,  1141. 
C.BL  1880,    613;    Berl.  Ber.  18» 
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säure  bildet  eine  Zackerschwefelsaure,  EaU-  und  Ealkhjdrat  bflden 
den  zuckersauren  Salzen  analoge  Verbindungen.  E^MnO^  zerstört 
langsam  unter  Bildung  tob  Wasser  und  CO^,  Salpetersäure  wirkt 
nur  sehr  concentrirt  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Die  grosse 
Widerstandsföhigkeit  gegen  HNO^  bietet  ein  bequemes  Mittel,  die 
Qlucin-  und  Zuckersäure  in  den  Mutterlaugen  des  Saccharins  zu 
oxydiren  und  als  Oxalsäure  zu  entfernen,  ehe  das  Saccharin  ange- 
griffen wird.  Die  Darstellung  des  Saccharins  gelingt  weit  leichter 
aus  Ealkiävulose  als  aus  Invertzucker  oder  Stärkeglycose.  Berthe- 
lo  t  ^)  macht  im  Anschluss  daran  auf  die  bemerkenswerthe  Aehn- 
lichkeit  im  Verhalten  des  Saccharins  und  der  Trehalose  auf- 
merksam. 

C.  Scheibler*)  berichtet  über  seine  Untersuchungen  des  Pe- 
ligot^s  Saccharins.  Das  Material  stellt  man  nach  ihm  am  besten 
aus  Lävulose  (aus  Inulin  gewonnen),  aus  dem  flOssigen  Theile  alten 
Honigs,  oder  am  billigsten,  aus  festem  S<»rkezucker  dar.  Je  1  Kilo 
desselben  wird  in  7 — 8  Liter  Wasser  gelost,  zum  Sieden  erhitzt  und 
frisch  gelöschter  Kalk  in  geringem  Ueberschuss  zugegeben.  Der 
Kalküberschuss  wird  durch  CO*,  der  gebundene  Kalk  durch  die 
berechnete  Menge  Oxalsäure  ausgefällt ,  zur  Krystallisation  abge- 
dampft, abgepresst  und  umkrystallisirt.  Die  Eigenschaften  des  Sac- 
charins kann  Seh.  nach  P.^s  Angaben  bestätigen,  doch  fand  er 
den  Schmp.  bei  160 — 161®.  Dagegen  stimmt  Seh.  in  Bezug  auf 
den  chemischen  Charakter  des  Saccharins  nicht  mit  dessen  Ent- 
decker überein ;  nach  Seh.  besitzt  das  Saccharin  die  Formel  C'H^^O' 
und  ist  das  Anhydrid  einer  Säure  G*H^^O®,  der  »Saccharinsaure« 
Scheibler^s.  Das  Anhydrid  vermag  beim  Kochen  die  Kohlensaure 
des  Calciumcarbonats  auszutreiben  unter  Bildung  von  saccharin- 
saurem Calcium;  in  freiem  Zustande  ist  die  Säure  nicht  darstellbar, 
sondern  zerfallt,  wie  die  Kohlensäure,  sofort  in  Anhydrid  und 
Wasser.  Die  saccharinsauren  Salze  sind  sehr  löslich;  das  Ca-,  Ba- 
und  Na-Salz  amorph,  das  K-  und  NH^-Salz  krystallisiren  in  schonen, 
luftbeständigen  Krystallen.  Während  das  Saccharin  rechts  dreht, 
drehen  seine  Salze  sämmtlich  nach  links ,  das  Natriumsalz  [aJD  = 
■—17,2,  das  Calciumsalz  [a]©  =  — 5,7.  Seh.  gibt  dem  Saccharin 
als  wahrscheinliche  Formel  CH^(OH).CH(OH).CH(OH)-CH-CH*_CO, 

wonach  es  zu  den  Lactonen  gehört;  die  Beduction  mit  HJ  lässt 
das  zugehörige  Lacton  (Saccharon)  oder  auch  normale  Capronsäure 


1)  Bull.  80C.  chim.  $4,  82.  2)  Berl.  Ber.  18,  2212. 
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erwarten,  worüber  jedoch  die  Versnche  noch  keine  bestimmte  Ant- 
wort ergeben  haben. 

Das  Vorkommen  von  Saccharin  im  osmosirten  Zucker  weist 
Edmund  0.  y.  Lippmann  ^)  nach.  Die  Bildung  erklärt  sich  ohne 
Weiteres  durch  die  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Invertzucker  der 
Säfte,  eine  Reaction,  die  ja  PSligot  ^)  das  Saccharin  lieferte; 
[a]j)  wurde  ebenfalls  =  +  93,5  gefunden. 

F.  Sestini  ®)  berichtet  über  die  Umwandlung  in  Ulminhörper, 
welche  der  Bohreucker  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Schwefel- 
saure erleidet.  Er  beschreibt  einen  als  Sacchulmin  bezeichneten 
Körper  und  eine  Sacchülminsäure ,  C^^H^^O*,  und  stellt  folgende 
Büdungsgleichung  für  letztere  auf:  2C«H"0*=C"H"0*-f  6H>0  + 
CH»0«.  Ein  Silbersalz  der  Säure  hat  die  Formel  C**H»«AgO",  ein 
anderes  C^^H^AgO*,  ein  Bariumsalz  ist  (C"H'>0*)*Ba  +  H*0.  In 
einer  späteren  Mittheilung  *)  wird  noch  eine  sacchulmige  Säure  be- 
schrieben und  dem  Sacchulmin  die  Formel  C**H*®0**  gegeben. 

Bei  der  Darstellung  von  Sorbin  nach  der  Vorschrift  von  Pe- 
louze  erhielt  Camille  Vincent^)  zweimal  statt  des  erwarteten 
Sorbins  Sorbit,  was  die  Angaben  mehrerer  Chemiker  über  die  Un- 
sicherheit des  Pelouze^schen  Verfahrens  bezüglich  der  Ausbeute 
an  Sorbin  erklärt.  Der  Sorbit  verhält  sich  analog  dem  Mannit  und 
Dalcit ;  die  Behandlung  mit  überschüssiger  Oxalsäure  in  der  Wärme 
lieferte,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 
Ameisensäure,  ein  Formin  des  Sorbits,  eine  färb-  und  geruchlose 
Masse,  die  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure (von  65%)  zerfallt. 

Auf  eine  eigenthümliche  Eigenschaft  des  Milcheuchers  macht 
M.  Schmöger  ®)  aufmerksam.  Durch  Eindampfen  einer  heiss 
bereiteten  Milchzuckerlösung  auf  dem  Wasserbade  und  Trocknen 
bei  100^  erhielt  er  einen  Zucker,  dessen  Losung  nicht  nur  keine 
Birotation  zeigte,  sondern  der  sehr  kleine  Drehungswinkel  a  der 
Lösung  nahm  zu,  bis  er  nach  mehreren  Stundeu  constant  wurde. 
Das  Verhältniss  der  >Halbrotation«,  wie  Schm.  die  zuerst  auftre- 
tende schwache  Drehung  bezeichnet,  zu  der  stärkeren,  constanten 
Drehung  war  gleich  dem  constanten  Drehung  zur  Birotation,  wie 
5:8.  Es  liegt  die  Annahme  nahe ,  dass  der  Krystallwassergehalt 
des    Milchzuckers  die  Ursache   der  Halb-  und  Birotation  ist,   dass 


1)  Bor].  Bar.  18,  1826.  4)  Oaz.   eh.  it.  10,   855 ;   Berl.  Der. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  502.  18,  2000. 

3)  Gaz.   ch.  it.  10 ,  121;  240;   Berl.  5)  Bull.  80c.  ohim.  84,  218. 
Ber.  18,  1877.  6)  Berl.  Ber.  18,  1915. 
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dem  wasserhaltigen  krystallisirten  Milchzucker  die  doppelte  Dreliiiiig, 
dem  wasserfreien  die  Halbrotation  zukommt,  und  dass  in  den  längere 
Zeit  gestandenen  oder  heiss  bereiteten  Losungen  ein  zweites  Hydrat, 
vielleicht  (C**H"0^^)*  4-  H^O,  von  constanter  Drehung  sich  findet 
Doch  sprechen  verschiedene  Gründe  gegen  diese  Annahme.  Die 
Identität  des  in  einer,  Halbrotation  zeigenden  Losung  nach  dem 
Constantwerden  der  Eotation  enthaltenen  Zuckers  mit  normalem 
Milchzucker  in  heiss  bereiteten  Lösungen  wurde  durch  besondere 
Versuche  constatirt  ^).  Hiezu  bemerkt  £.  0.  Erdmann  '),  dass 
er  die  gleiche  Erscheinung  schon  1856  beobachtet  habe.  Nach  ihm 
kann  Milchzucker  wasserfrei  in  drei  verschiedenen  ModificationeQ 
bestehen,  von  denen  zwei  feste,  krystallinische  Form  haben,  die 
dritte  aber  nur  flüssig  (amorph)  erhalten  werden  kann.  Dmeb 
rasches  Einkochen  einer  Milchzuckerlösung  in  einem  Metallg^as^ 
erhält  man  einen  wasserfrei  krystallisirten  Milchzucker,  der  sich 
von  demjenigen,  der  durch  Trocknen  des  gewöhnlichen  Milchzackos 
bei  130®  erhalten  wird,  wesentlich  unterscheidet  1)  durch  das  weh 
von  Schm.  beobachtete  eigenthümliche  Drehungsvermögen,  2)  durdi 
doppelt  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  3)  durch  die  thermischen 
Vorgänge  beim  Lösen  in  Wasser,  indem  er  sich  unter  Temperator- 
eruiedrigung  löst ,  und  4)  durch  die  Er jstallform  ').  Die  dritte 
Modification,  der  amorphe  wasserfreie  Milchzucker  ist  nur  in  ge- 
löstem Zustande  beständig,  fortgesetzte  Wasserentziehung  oder  Ab- 
kühlung der  Lösung  führt  in  die  eine  oder  andere  krystalliaiite 
Modification  über.  R  sieht  das  Wesen  dieser  Modificationen  in 
Verschiedenheiten  der  intramolekularen  Bewegungen. 

M.  Schmöger^)  hat  ferner  in  einer  grossen  Reihe  von  Vor- 
suchen  das  Drehungsvermögen  des  Milchzuckers  bestimmt  und  for 
dasselbe  im  Mittel  bei  20®  [ajo  =  62,  63®  gefunden;  die  Biiotati<m 
verhält  sich  nach  ihm  zur  constanten  wie  7,8;  7,9;  8,0:6,  wie 
auch  Dubrunfaut  angibt.  Auf  die  zahlreichen  Einzelhäten  der 
Abb.  sei  verwiesen. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  der  Lactose  hat  E.  Meissl  ^) 
(nach  der  allgemeinen  Formel  [a]D  =  83,883  —  0,0785  P  —0,209 1) 
für  wasserfreie  Lactose  (P  =  100)  bei  17,6^  =  +  88,08  gefimdeiL 
Dieser  Werth  nähert  sich  dem  von  Pasteur  gefundenen  bedeutend 
mehr,  als  dem  von  Fudakowsky  angegebenen.    Die  auch  von  }L 


1)  Berl.  Ber.  18»  2130.  geben.    BeL 

2)  BerL  Ber.  18,  2180,  vgl.  a.  2130.        4)  Berl.  Ber.  18,  1922. 

3)  HierfQr    wird   keia   Beleg    ange-      5)  J.  pr.  Ch.  [2]  22»  97. 
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beobachtete  Birotation  nimmt  anfangs  rasch  ab,  um  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  7 — 8  Stunden,  beim  Erhitzen  sofort  con- 
stant  zu  werden.  —  üeber  die  zur  Berechnung  der  Gewichtspro- 
cente  Lactose  in  einer  a®  drehenden  Losung  dienenden  Formeln 
ygl.  die  Abhandl. 

Nach  Heinrich  Eiliani  ^)  ist  der  beim  Kochen  von  arabi- 
schem Gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehende  Zucker, 
die  i^Arahinose^  Scheibler's,  mit  Lactose  völlig  identisch,  wodurch 
eine  besondere  Benennung  desselben  überflüssig  wird. 

Trüicin  gehört  nach  A.  W.  von  Reidemeister  ^)  in  die  Sac 
charosegruppe  und  ist  dieser  isomer,  während  das  sehr  ähnliche 
LävuUn  und  Sinistrin  in  die  Deztringruppe  zu  stellen  sind.  Das 
Triticin  ist  der  zersetzbarste  dieser  Körper  UQd  wird  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  in  Fruchtzucker  übergeführt,  Lävu- 
lin  und  Sinistrin  nicht  einmal  beim  Erhitzen  im  Bohre  mit  Wasser 
auf  100®.  Triticin  und  Sinistrin  sind  nicht  optisch  inactiv  zu  er- 
halten, so  dass  die  Linksdrehung,  welche  beide  zeigen,  denselben 
eigenthümlich  zu  sein  scheint. 

Auf  J.  Seegens  ^)  Abhandlung  über  die  Umwandlung  von 
Glycogen  durch  Speichel  und  Pankreasferment  antworten  Muscu- 
lus und  von  Mering^).  Hiernach  ist  S. 's  > Fermentzucker c  nichts 
anderes  als  ein  Gemenge  von  Dextrin  und  Maltose.  Ebenso  soll 
S.'s  Behauptung,  dass  der  Zucker  der  todten  Leber  Traubenzucker 
sei,  auf  Irrthum  beruhen.  Ferner  wird  S.'s  Behauptung,  das  nach 
Abschluss  der  Fermentation  zurückbleibende  Dextrin  besitze  keine 
reducirenden  Eigenschaften,  widerlegt  und  endlich  wahren  Yerff. 
ihre  Priorität'  bezüglich  der  Entdeckung,  dass  Amylum-  und  Fibrin- 
Glycogen  identisch  sind. 

In  lebenden  Infusorien  wies  A.  Gertes  ^)  durch  Jodlösung 
Glycogen  nach,  das  im  Organismus  nicht  gleichmässig  vertheilt  ist 
und  kurze  Zeit  nach  dem  Tode  verschwindet. 

^Chlorirte^  Baumwolle  wird  von  Pavesi  *)  als  Antisepticum 
empfohlen.  Zu  ihrer  Bereitung  hängt  man  in  einem  geräumigen 
Glasgefässe  über  einer  Mischung  von  concentrirter  Chlorkalklösung 
und  saurem  schwefelsaurem  Kalium  trockene  oder  noch  besser  mit 
Glycerin  befeuchtete  Baumwolle  auf  und  lässt  das  Ganze  wohl  ver- 
schlossen 24  Stunden  stehen. 


1)  Berl.  Ber.  18,  2304.  4)  Z.  phyg.  Ch.  4,  93. 

2)  Inaog.Diss.   Dorpat   1880;   Pharm.  5)  Compt.  rend.  90,  77. 

Z.  RuBsl.  19,  658.  6)  Pharm.  Z.  Bossl.  19,  564. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  509. 
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Als  wesentliche  Verbesserung  bei  der  Fabrikation  ?on  Schiess- 
wolle  wird  angegeben ,  dass  die  Wolle  nach  der  Einwirkung  der 
Säure  nur  durch  Ausdrücken  oberflächlich  von  dem  Säuregemiach 
zu  befreien  ist,  worauf  sie  einige  Tage  der  freien  Luft  ausgesetzt 
und  dann  erst  völlig  entsäuert  und  ausgewaschen  wird.  (R.  Bottger*).) 

Ueber  die  Bildungswärme  der  Schiessbaum  wolle:  Sarrau  und 
Vieille  *).  Die  Verbrennungswärme  wird  zu  1070  Cal.  f5r  1  Kilo, 
die  Bildungswärme  zu  642  Cal.  fQr  1  Kilo  augegeben. 

üeber  die  Zusammensetzung  des  Fyrooßylins  hat  Josef  Maria 
Eder  *)  umfassende  Untersuchungen  angestellt,  aus  denen  gefolgert 
wird,  dass  als  allgemeine  Formel  der  Pyroxyline  C**H**-""0**^ 
(0N0*)°  aufzustellen  ist.  Die  Pyroxyline  erscheinen  hiernach  nicht 
als  Nitroderivate ,  sondern  als  Nitrate  der  Cellulose.  Dargestellt 
wurden  fünf  verschiedene  Salpetersäureäther  der  Cellulose.  CellQ- 
losehexanitrat,  C"H^*0*(NO^)®,  eigentliche  Schiessbaumwolle.  Sie 
wird  erhalten  durch  Eintragen  von  getrockneter  Baumwolle  in  ein 
auf  10®  abgekühltes  Gemenge  von  3  Vol.  concentrirter  reiner  Schwe- 
felsäure (spec.  Gew.  1,846)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,5). 
Nach  24stündigem  Einwirken  der  Säuren  wird  die  Wolle  ausge- 
drückt, in  viel  kaltem  und  endlich  in  heissem  Wasser  gewaschen. 
Kleine  Mengen  der  niederem  Salpeteräther  werden  durch  Behandeb 
mit  Aetheralkohol  entfernt.  Das  so  erhaltene  Hexanitrat  ist  durdi 
seine  leichte  Entzündlichkeit  und  Explosivität  ausgezeichnet;  es  ist 
unlöslich  in  Aether,  Aetheralkohol,  Eisessig,  Methylalkohol  und 
Essigäther,  schwer  löslich  in  Aceton,  mit  welchem  es  zu  einer  Gal- 
erte  aufquillt.  Die  Entzündungstemperatur  liegt  bei  160 — 170*.  — 
Cellulosepentanitrat,  C"H"0*(NO»)^  Sehr  rein  wird  es  erhalten 
durch  Auflösen  von  Pyroxylin  in  warmer  Salpetersäure  und  Fällen 
der  klaren  Lösung  durch  überschüssige  Schwefelsäure,  Waschen  mit 
Wasser,  Lösen  in  Aetheralkohol  und  Ausfallen  durch  Wasser.  Das 
Pentanitrat  ist  in  reinem  Aether  oder  Alkohol  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  Essigäther,  ebenso  in  Aetheralkohol.  Letztere  Losung  gibt 
beim  Verdunsten  auf  einer  Glasplatte  eine  CoUodiumhaut  Das 
durch  Eintragen  von  Baumwolle  in  Säuregemische  resultirende  Prä- 
parat zeigt  die  meiste  Aehnlichkeit  in  den  Eigenschaften  mit  dem 
Pentanitrat.  —  Cellulosetetranitrat  und  -Trinitrat  bilden  sich  bei 
der  Darstellung  der  CollodiumwoUe  nebeneinander,  wenn  die  Sauren 
nicht  zu  concentrirt  und   genügend   warm  waren;    ihre  Trennung 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  362.  3)  Berl.  Ber.  18,  169;  Wien.  Her.  II« 

2)  Ball.  BOG.  chim.  88,  581.  79,  537. 
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gelingt  nicbt  vollständig.  Sie  unterscheiden  sich  namentlich  da- 
durch von  einander,  dass  das  Tetranitrat  in  reinem  Alkohol  und 
reinem  Aether  auch  in  der  Wärme  unlöslich  ist,  während  dasTii- 
nitrat  von  absolutem  Alkohol  bei  gewohnlicher  Temperatur  allmäh- 
lig  aufgelöst  wird.  —  Cellulosedinitrat,  C^^H^^O^CNO»)«,  entsteht 
immer  als  letztes  Produkt  der  Salpetersäure  entziehenden  Einwir- 
kung von  Kali  oder  Ammoniak  auf  die  andern  Cellulosenitrate, 
ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  sehr  verdfinnter  und  heisser 
Salpeter-Schwefelsäure  auf  Gellulose,  wenn  das  Pyroxylin  schon 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen 
sich  zu  lösen  beginnt.  £b  ist  je  nach  der  Darstellung  ein  gelb- 
liches Gummi  oder  ein  flockiges  Pulver,  schwer  entzündlich  und  bei 
175^  verpuffend.  In  Alkohol,  Eisessig,  Aetheralkohl  (3  Th.  Aether, 
1  Th.  Alkohol  von  95®),  Holzgeist,  Essigäther,  Aceton  leicht  lös- 
lich, sehr  schwer  in  reinem  Aether.  Die  Lösung  in  Aetheralkohol 
gibt,  auf  einer  Glasplatte  eingetrocknet,  eine  charakteristische  opake, 
milchig  trübe,  mürbe  CoUodiumhaut;  schon  kleine  Mengen  Dinitrat 
können  gutem  CoUodium  dieselbe  schlechte  Eigenschaft  mittheilen. 
Es  scheinen  auch  Verbindungen  des  Dinitrats  mit  Alkalien  zu  exi- 
stiren,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  durch  Säuren  unter  Fällung 
von  Dinitrat  zersetzt  werden.  Ein  Mononitrat  konnte  nicht  er- 
halten werden.  —  Für  die  Penta-  bis  Dinitrate  schlägt  E.  den 
Namen  Collodionpyroxyline  vor,  während  das  Hexanitrat  als  Schiess- 
bamnwoUe  in  strengerem  Sinne  zu  bezeichnen  ist.  Als  wichtige 
Consequenz  der  Existenz  eines  Penta-  und  Trinitrats  ergibt  sich 
die  Verdoppelung  der  Celluloseformel  auf  C^*H*®0^®. 

Die  Darstellung  löslicher  Stärke  mittelst  Glycerin  hat  Karl 
Zulkowski  schon  früher')  beschrieben;  derselbe  hat  seither  neue 
Beobachtungen  hierüber  gemacht,  die  mitgetheilt  werden  ^).  60  gr. 
Kartoffelstärke  werden  mit  1  Kilo  Glycerin  bis  zur  Lösung  und 
schliesslich  eine  halbe  Stunde  auf  190^  erhitzt.  Nach  dem  Ab- 
kühlen bis  auf  120®  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  dünnem  Strahle 
in  die  zwei-  bis  dreifache  Menge  starken  Weingeists.  Nach  dem 
Dekantiren  und  Waschen  mit  Weingeist  wird  der  Niederschlag  in 
warmem  Wasser  gelöst  und  nochmals  mit  Alkohol  gefällt.  Das 
Präparat  zeigt  folgende  'Eigenschaften :  ,  1)  Es  löst  sich  in  Wasser 
und  selbst  in  verdünntem  Weingeist  sehr  leicht  auf.  Diese  Lö- 
sungen hinterlassen  beim  Eindampfen  einen  farblosen,  durchsichti- 
gen,  harten,   spröden,  glasartigen  Bückstand,   welcher  in  Wasser 


1)  Wien.  Ber.  1875,  72.  2)  Berl.  Ber.  18,  1395. 
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unlöslich  ist.  2)  Concentrirte  ^  wässerige  Lösangen  deeselben  ge- 
stehen nach  einiger  Zeit  zu  einer  trdben  Gallerte  (Kleister) ;  offen- 
bar unter  Bückbildung  von  unlöslicher  Stärke.  3)  Beim  Trocknen 
schrumpft  es  zu  harten,  warzigen,  kreideweissen  Eomem  zusammen 
und  büsst  hierbei  seine  Loslichkeit  ein.  4)  Die  wässrige  Losung  wird 
mit  Jod  prachtvoll  blau  gefärbt.  5)  Kalk-  und  Barjtwasser  fällen 
diese  Stärke  aus  der  wässrigen  Lösung.  6)  Die  wässrige  Losung 
dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  rechts.  Das  Präparat  scheint 
identisch  mit  Maschka^s  löslicher  Stärke  zu  sein.  In  verschlosse- 
nen Gelassen  lässt  sich  das  Präparat  beliebig  lange  aufbewahren; 
es  ist  für  jodometrische  Arbeiten  ein  sehr  geeignetes  Material. 

Den  Verlauf  des  Yerzuckerungsprocesses  bei  Einwirkung  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Stärkemehl  hat  Felix  Allihn  ^)  durch 
eine  grosse  Anzahl  vielfach  modificirter  Versuche  studirt  Die 
Einzelheiten  derselben,  sowie  die  daraus  berechneten  Tabellen  sind 
in  der  Abhandlung  nachzusehen.  In  Kürze  fiEisst  der  Verf.  die  Er- 
gebnisse seiner  Versuche  in  Nachfolgendem  zusammen :  1)  Die  Ver^ 
zuckerung  der  Stärke  durch  verdünnte  Schwefelsäure  geht  im  All- 
meinen um  so  rascher  und  vollsiandiger  vor  sich,  je  concentrirter 
die  Säure,  je  länger  die  Einwirkungsdauer  und  je  höher  die  Ein- 
wirkungstemperatur ist.  2)  Die  Menge  der  verzuckerten  Starke  ist 
bis  zu  einer  Umsetzung  von  40  bis  50%  der  Einwirkungsdauer 
proportional.  3)  In  den  spätem  Stadien  verläuft  der  Process  immer 
langsamer,  so  dass  eine  vollständige  Verzuckerung,  wenn  überhaupt 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  möglich,  erst  nach  einer  unver- 
hältnissmässig  langen  Einwirkungsdauer  erreicht  wird.  4)  Die  Ur- 
sache dieser  Verzögerung  liegt  hauptsächlich  in  der  verschiedenen 
Widerstandsfähigkeit  der  Dextrine  gegen  verdünnte  %ureo. 

Die  von  Brücke  als  ^JErythrodextrinet  bezeichneten  Dextrine, 
welche  sich  mit  Jod  roth  färben,  bestehen,  wie  F.  Musculus  und 
Arthur  Meyer  ^)  nachweisen,  aus  Gemischen  von  löslicher  Stärke') 
und  reinen  Dextrinen,  welch'  letztere  sich  durch  Jod  nur  mehr 
oder  weniger  intensiv  gelbbraun  färben.  Die  Rothfarbung  rührt 
von  dem  geringen  Gehalte  (etwa  ein  halbes  Procent)  an  löslicher 
Stärke  her;  dass  auch  beim  Concentriren  keine  Blaufärbung  ein- 
tritt, beruht  auf  der  trennenden  Wirkung  der  Dextrintheilchen,  die 
eine  dichtere  Zusammenlagerung  der  löslichen  Stärke   verhinderiL 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  22,  46.  3)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  50& 

2)  Z.  phys.  Ch.  4,  461. 
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Die  Unterscheidung  in  Erythrodextrin  und  Achroodextrin  ist  hier- 
mit hinföUig  geworden. 

A.  Levallois  *)  fand  in  Soja  hispida  9 — 11  Vo  eines  in  Alko- 
hol loslichen  Korpers,  der  Fehling^sche  Lösung  fQr  sich  nicht  re- 
dacirt,  wohl  aber  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure-haltigem 
Wasser,  überhaupt  sich  durch  die  Schnelligkeit  auszeichnet,  mit 
welcher  er  in  Glycose  übergeht.  Er  ist  stark  rechtsdrehend,  in 
seinem  optischen  Verhalten  dem  Dextrin  ähnlich,  aber  doch  ver- 
schieden von  ihm.     Näheres  soll  folgen. 

Das  spec.  Gew.  des  Intdins  fand  Heinrich  Kiliani  ^)  =  1,8491 
bei  4®,  niederer  als  andere  Forscher  (1,462 — 1,470).    Die  auch  von 
ihm   beobachtete   hornartige   Modification    erklärt   er   durch  einen 
Wassergehalt  des  Inulins.    Die  spec.  Drehung  fand  er  [ajp  "=  36^40^ 
37^'  und  34^6',  aus  zahlreichen  Analysen  berechnet  sich  die  For- 
mel C*^H**0*^    Die  Ueberftihrung  in  Lävulose  gelang  leicht  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Gefösse  auf  100®.    Die  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  lieferte  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Trau- 
bensäure,   Glycol-  und  vielleicht  auch  Glyoxylsäure.     Dextrose  lie- 
ferte ihm  unter  den  gleichen  Bedingungen  Ameisensäure,  Oxalsäure 
und  Zuckersäure,  während  Wein-,  Trauben-  und  Glycolsäure  nicht 
nachzuweisen  waren.     Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Inulin,  bezw. 
Lävulose  und  nachherige  Behandlung  mit  Silberoxyd  lieferte  Gly- 
colsäure. wie  sie  Hlasiwetz  und  Habermann  bei  der  Einwirkung 
von   Chlor  und  Ag^O  auf  Lävulose  erhielten.     Das  Brom   ist  bei 
diesem  Vorgang  nur  in  soweit  nothwendig,  als  durch  die  in  Folge 
von  Inulinzersetzung  entstehende  BromwasserstofiFsäure  die  Bildung 
von  Lävulose  bewirkt  wird;   fertig  gebildete  Lävulose  reagirt  aber, 
wie  der  Versuch  bestätigte,   beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  allein, 
unter   Bildung  von  Glycolsäure.     Anders   verlief  die  Reaction  mit 
Dextrose.     Es  wurde  hier  Gluconsäure  erhalten  und  zwar  schon  als 
Produkt   der  Einwirkung  des  Broms  auf  den  Zucker:   C*H**0*  + 
H*0  +  Br«  =  C«H"0'  +  2HBr,  ohne  Beihülfe  des  Ag^O;  bei  An- 
wendung gleicher  Theile  von  Dextrose  und  Brom   verläuft  die  Re- 
action schon  bei  gewohnlicher  Temperatur.    Die  direkte  Einwirkung 
von  Silberoxyd   auf  Dextrose  liefert  dagegen  ebenfalls  Glycolsäure, 
die  vielleicht  durch  Oxydation  erst  gebildeter  Gluconsäure  entstan- 
den ist.     Auf  Grund   dieser  und  einiger  weiterer  Versuche  glaubt 
E.y  das  Liulin  als  Anhydrid  der  Lävulose  au£Passen  zu  können,  wo- 
durch  die  Umwandlung   desselben  in   letztere   durch  Erhitzen  mit 


1)  Compt.  rend.  90,  1293.  2)  Ann.  Gh.  205,  145. 
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Wasser  erklärt  wii*d.  Der  leichte  Zerfall  des  Eohlenstoffcomplexes 
iu  der  Lävulose  macht  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  ein  Keton,  die 
Dextrose  aber  ein  Aldehyd  des  Mannits  ist. 

Die  Einwirkung  von  Barythydrat  anf  Legumin  lieferte  A. 
Bleunard  ^)  bei  150^  im  geschlossenen  Gefässe :  Ammoniak  4^  ^'t, 
Kohlensäure  3,1  % ,  Oxalsäure  4,38  ^/o ,  Essigsäure  2,8  % ;  fem» 
das  angewandte  Gewicht  des  Legumins  an  einem  Gemenge  besteh^d 
aus  Tyrosin  3  % ,  C^^H^^^N^O*  und  Amidovaleriansäure  31  ^1%, 
CeHisN^O*  15%,  C^H^^N^O*  und  Alanin  (C'H^NO«)  61%.  Die 
Zersetzung  verläuft  also  im  Ganzen  ähnlich  wie  mit  Albumin,  doch 
tritt  das  Glucoprotein  C^*H^®N^O*,  das  beim  Albumin  vorwiegt, 
hier  gegen  die  andern  sehr  zurück. 

Eine  vergleichende  Untersuchung  von  zehn  indischen  Handels- 
sorten des  arabischen  Gummis  gibt  Emil  Masing  ^)  als  Fortsetzung 
einer  früheren  Arbeit  ^)  über  die  wichtigsten  Handelssorten  des  ara- 
bischen Gummi's.  Ausser  Feuchtigkeit,  Löslichkeit,  Aschengehalt 
und  dessen  Alkalität  wurde  auch  das  Verhalten  gegen  einige  Bea- 
gentien  festgestellt,  nämlich  gegen  kieselsaures  Kalium,  zinnsaures 
Kalium,  neutrales  Bleiacetat,  basisches  Bleiacetat,  neutrales  Kupfer- 
acetat  und  Eisenchlorid. 

Emil  Masing^)  hat  femer  auch  die  wichtigsten  Handeb- 
sorten  des  Traganth  und  seiner  Surrogate  in  Untersuchung  genom- 
men und  24  Sorten  verschiedener  Herkunft  beschrieben.  Als  wich- 
tigstes Merkmal  für  die  Qualität  wurde  das  QueUungs-  und  Losungs- 
vermögen angesehen,  ausserdem  aber  noch  Feuchtigkeit,  Asche  and 
Alkalität  der  Asche  bestimmt.  Ueber  das  sog.  Hogg-Gtmmiwetixsi 
von  verschiedenen  Autoren   sehr  abweichende  Angaben  gemacht  ^). 

Eine  neue  Beaction  auf  Gummi  neben  andern  Kohlehydraten 
empfiehlt  G.  Beiche  *).  Dieselbe  beruht  auf  der  Eigenschaft  der 
Kohlehydrate  mit  Phenolen  bei  Gegenwart  von  Säuren  farbige  Ver- 
bindungen zu  geben.  Kocht  man  Gummi  und  Orcin  mit  conoen- 
trirter  Salzsäure,  so  tritt  eine  rothe,  später  violette  Färbung  aaf 
und  endlich  scheidet  sich  ein  blauer  Farbstoff  aus.  Auf  Zusatz  von 
Weingeist  entsteht  eine  grünlichblaue  Lösung,  die  durch  Alkalien 
violett  mit  grüner  Fluorescenz  gefärbt  wird.  Aehnlich  verfaaliefl 
sich  Kirschgummi  und  Bassorin,  wogegen  Dextrin,  Stärke,  CSelluIose, 
Zucker  eine  röthlichgelbe  Lösung  mit  grünlicher  Fluorescenz  geben. 

1)  Gompt.  rend.  90^  1080;  AnD.  chim.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  17^  41. 
phya.  [5]  19,  574.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  235. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  34.  6)  Z.  anal.  Ch.  19,  357;   Ch.  Z.  4» 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  15,  216.  191. 
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Die  als  Ta-6,  Agar-Agar  oder  Isinglass  aus  China  exportirte, 
von  Payen  Gelose  genannte  Substanz,  welche  in  dem  chinesischen 
Moose  enthalten  ist,   hat   H.  Morin  i)   untersucht.     Die  wassrige 
Losung  der  Gelose  dreht  nach  links  (Iproc.  Losung  in  schwach  an- 
gesäuertem  Wasser   im   Rohr   von   0,2  m    dreht — 4^16').      Beim 
Kochen    mit  einprocentiger  H^SO*   geht  die  Linksdrehung  in  eine 
Bechtsdrehung  bis  +  4^10'  über.     Die  rechtsdrehende  Substanz  re- 
ducirt  beim  Erwärmen  alkalische  Kupferlösung,   Quecksilber-  und 
Goldchlorid.     Der  Aschengehalt   der  Gelose  beträgt  3,88  ®/o ,   der 
Feuchtigkeitsgehalt  22,86%.     Massig   starke  Salpetersäure  liefert 
Schleimsäure  und  Oxalsäure.  —  Porumbaru  *)  findet  fÖr  die  Ge- 
lose die  Formel  C«H"0*.     Durch  anhaltende  Einwirkung  von  ko- 
chendem Wasser   erhielt   er  eine  Kupferlösung  reducirende,   beim 
Erkalten  nicht  mehr  gelatinirende  Flüssigkeit.    Erhitzen  der  Gelose 
im  geschlossenen  Rohre   auf  150— 160<>  liefert  eine  unlösliche  Ul- 
minsubstanz   und  einen  nicht  gahrungsfähigen,  linksdrehenden,  re- 
ducirenden,    stark  hygroskopischen  Zucker  G«H"0« -f  H*0.     Ver- 
dünnte Schwefelsäure   von   1%    Gehalt  gibt  neben  Ulminkörpem 
eine  reducirende,  nicht  gährungsfähige,  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirende  und  in  Alkohol  lösliche  Substanz  von  der  Formel  der  Gelose. 
P.  hat  seine  Arbeit  noch  nicht  abgeschlossen ;  seine  Resultate  diflPe- 
riren  in  Manchem  mit  denen  M.'s. 


ALKALOIDE. 

ALLGEMEINES. 

Zxxr  Bestimmung  der  Älkalotde  mittelst  Kaliumquecksilberjodid: 
Albert  B.  Prescott  *).  Besprochen  werden  Strychnin,  Morphin, 
Atropin,  Chinin  und  Berberin.  Hauptsächlich  kritische  Uebersicht 
früherer  Arbeiten  Ober  diesen  Gegenstand. 

Die  zur  Prüfung  auf  Alkaloide  und  Glycoside  *)  dienende  Chlor- 
zinklösung bereitet  A.  Jorissen*)  folgendermassen :  1  gr  reines, 
geschmolzenes  Chlorzink  wird  in  einer  Mischung  von  30  cc  concen- 
trirter  Salzsäure  und  30  cc  Wasser  gelöst.  Das  Chlorzink  muss 
jedenfalls  frei   von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  sein;    zur 


1)  Compt.  rend.  90,  924.  4)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  529. 

2)  Compt.  rend.  90,  1081.  5)  Cb.  Z.  1880,  23;  Z.  anal.  Ch.  19, 

3)  Amer.  Ch.  J.  8,  294.  857. 

Jatureibexloht  d.  r.  Ohemie.   Vm.  1880.                                                     32 
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Ausf&hrang  der  Reaction  werden  2 — 3  Tropfen  der  Ghlorzinklosang 
zu  dem  trocknen  Alkaloide  oder  einem  seiner  Salze  g^eben  und 
anf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

F.  Selmi  ^)  macht  eingehendere  Mittheilnng  über  die  bei  Fand' 
niss  von  EierMumin  atrfiretenden  alhaUHdariigen  Körper.  Es  wer- 
den die  Darstellnngsmethoden,  die  Reactionen  nnd  Erjstallformen 
formen  beschrieben.  Die  Wirkung  ist  in  hohem  Grade  giftig,  ahn- 
lich wie  die  des  Curare.  Je  nach  dem  Verlauf  der  I^ulniss  sind 
die  Produkte  verschieden.  Durch  Behandlung  mit  kaustischen  Al- 
kalien entsteht  Ammoniak  und  eine  Substanz  von  intensivem  Coniin- 
geruch.    Energische  Oxydation  bildet  flüchtige  Fettsauren. 

Die  Ptamatne  (Leichenalkaloide)  und  ihre  Bedeutung  Air  die 
gerichtliche  Chemie  und  Toxikologie.     Tb.  Husemann  '). 

In  einer  eitrig-blutigen  Flüssigkeit,  durch  Zerstorong  emes 
Fötus  im  Mutterleibe  entstanden,  glaubt  P.  Spica')  durch  sooees- 
sive  Behandlung  mit  Benzol,  Chloroform  und  Amylalkohol  nicht 
weniger  als  vier  alkaloidartige  Körper  nachgewiesen  zu  babeo. 
Dieselben  gaben  mehr  oder  minder  die  -allgemeinen  Beactionec 
der  Alkaloide,  während  prägnante  specielle  Beactionen  kaam  ge- 
funden wurden.  Bei  drei  derselben  ist  auch  die  physiologische  Wir- 
kung [unbedeutend,  während  das  vierte  ein  starkes,  dem  Carare 
ähnlich  wirkendes  Gift  ist.  Für  dieses  ist  aber  kein  chemisehor 
Nachweis  gefunden,  da  die  bei  Zusatz  von  H*SO*  und  K*CrK)' 
entstehende  gelbrothe  Färbung,  die  nach  2  Stunden  gelbgrün  und 
nach  2  Tagen  smaragdgrün  wird,  also  einfache  Reduktion  der 
Chromlosung,  wohl  nicht  beweisend  ist.  (Die  Leichengifte  drohen 
den  sichern  Nachweis  mancher  Pflanzenalkaloide  in  Leichen  ge- 
radezu unmöglich  zu  machen.     Ref.) 

Die  Anwendung  des  Amylalkohols  bei  Ausmittdung  von  M- 
halo'iden  und  speciell  Morphin  nach  dem  Stas'schen  YerfG^iren  hat 
nach  G.  Bergeron  und  L.  L'Hote  ^)  ihre  sehr  bedenkliche  Seite. 
Die  Verff.  zeigen  nämlich  durch  Experimente  an  kleinen  TfaieieD, 
dass  Wasser,  welches  mit  Amylalkohol  durchschüttelt  wurde,  nar- 
kotische Wirkung,  sehr  ähnlich  der  des  Morphins  hat.  Wenige 
Tropfen  genügen  um  bei  einem  Frosche,  wenige  cc  um  bei  einem 
Kaninchen  nach  subcutaner  Injection  wahre  Narkose  hervorzurufen. 


1)  Accad.  Lincei  [3]  4;  Berl.  Ber.  18,  vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  510; 
206.    (Ref.)  1879,  581. 

2)  Arcb.  Pharm.  [3]  16,  169;  17,  .827;      8)  Gazz.  ch.  it.  10,  492. 

4)  Compt.  rend.  91,  890. 
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Es  wird  die  Frage   aufgeworfen,  ob  nicht  Selmi*s  Ptomaine  zum 
Theil  einem  Gehalt  an  Amylalkohol  ihre  Wirkungen  verdanken. 


OPIUMALKALOIDK 

Die  Opiumpriifung  und  die  Untersuchung  der  officinellen  Opium- 
tiociur  auf  ihren  Morphingehalt  bespricht  E.  Mylius  ^)  wiederholt'). 
Er  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  trotz  Anwendung  der  von  ver- 
schiedenen Seiten  vorgeschlagenen  Gorrectionen ,  bei  dem  verschie- 
denen Verhalten  der  wässrigen  und  der  weingeistigen  Opiumaus- 
züge eine  Uebereinstimmung  bei  der  Untersuchung  von  Opium  und 
Opiumtinctur  nicht  zu  erzielen  sei.  Er  empfiehlt  daher,  die  Prü- 
fung der  letzteren  in  der  Weise  ausführen  zu  lassen,  dass  ein  be- 
stimmter Gehalt  an  Morphin,  nach  der  Methode  von  ProUius 
(häufiger  als  Flückiger*sche  bezeichnet)  zu  ermitteln,  nachgewiesen 
werden  muss.  Dadurch  stellt  man  sich  unabhängig  von  Gorrectio- 
neD.  Für  die  Prüfung  des  kauflichen  Opiums  ist  die  Methode  von 
Pr.  ebenfalls  mit  Vortheil  anwendbar. 

Zur  Prüfung  des  Opiums  empfiehlt  Flückiger  ')  folgendes  Ver- 
fahren :  8  gr  Opiumpulver  werdeir  mit  80  gr  Wasser  einen  halben 
Tag  macerirt  und  dann  auf  ein  Faltenfilter  von  126  mm  Durch- 
messer gebracht.    4,8—5,2  gr  Opiumbestandtheile   sind  als  gelöst 

80 
zu  betrachten,  so  dass  -g-  +  2,5  =  42,5  gr  des  Filtrats  das  Lös- 
liche aus  8  gr  Opium  enthalten.  Man  gibt  diese  42,5  gr  Opium- 
auszug  in  ein  tarirtes  Kölbchen  von  100  cc  Inhalt  und  wägt  12  gr 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  0,815,  10  gr  Aether  (d.  h.  V«  ^^1-  Wein- 
geist und  Vs  Vol.  Aether)  und  endlich  1,5  gr  Anmioniak  vom  spec. 
Gew.  0,960  hinzu.  Nach  dem  Durchschütteln  bildet  sich  über  der 
Lösung  eine  farblose  Aetherschicht.  Nach  24  Stunden  wird  durch 
eiD  doppeltes  Sternfilter  von  10  cm  Durchmesser  filtrirt,  die  Mor- 
phiumkrystalle  mit  Aetherweingeist  gewaschen  und  nach  oberfläch- 
lichem Abtrocknen  an  der  Luft  von  dem  Filter  in  das  tarirte  Gläs- 
chen gebracht,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Officinelles 
Opiumpulver  soll  0,400—0,480  gr  oder  10—12  ®/o  Morphin  geben. 
Zur  Sicherheit  versetzt  man  das  Filtrat  noch  mit  Va  cc  Ammoniak 
und  lässt  einen  Tag  stehen,  um  zu  constatiren,  dass  kein  Morphin 
mehr  ausföllt.     Das  ausgeschiedene  Morphium   wird   nach   den   in 

1)  Arch.  Pharm.  [8]  16,  27.  8)  Z.  anal.  Ch.  19^  118. 

2)  Vgl.  Jahreeber,  l  r.  Ch.  1879,  529. 
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der  Abbandlang  angegebenen  Methoden  auf  Reinheit  geprüft.  Ent- 
sprechend behandelt  man  die  Opiumtinctnren,  nur  verwendet  man, 
bei  der  officinellen  Starke  von  1  Opium  -auf  10  Tinctur ,  40  gr 
Tinctur  =»  4  gr  Opium. 

Ueber  die  Löslichkeü  des  Morphins  in  Chloroform:  Van  der 
Burg  *).     Bereits  erwähnt  *). 

Verfahren  zur  raschen  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium. 
(A.  Petit»).) 

Die  Bestimmung  des  Morphins  durch  Ermittlang  des  ans  Jod- 
saure ausgeschiedenen  Jods  wurde  schon  oft  vergeblich  versucht, 
so  auch  von  R  Holder  mann  ^).  Dagegen  glaubt  derselbe,  dass 
sich  auf  Oxydation  des  Morphins  mittelst  Kaliumbichromat  nnd  Salz- 
säure und  Bestimmung  des  überschüssigen  Bichromats  eine  Methode 
gründen  lasse.  Nach  vorläufigen  Versuchen  nehmen  auf  je  2  Mol 
Morphin  19  At.  Sauerstoff  an  der  Reaction  Theil. 

Morphinchlorhydrat  gibt  nicht  erst  bei  130^,  wie  meist  ange- 
geben wird,  sondern  schon  bei  100^  sein  Erystallwasser  ab.  Das 
reine  Präparat  erträgt  ohne  Zersetzung  eine  Temperatur  von  130*, 
unreines  bräunt  sich  hierbei,  so  dass  damit  ein  Kriterium  der  Rein- 
heit gegeben  ist.  Auch  das  Morphin  selbst  verliert  schon  bei  100*. 
nicht  erst  bei  120^,  sein  Erystallwasser.  Hermann  Tausch^). 
—  Beim  Auflösen  von  Morphinchlorhydrat  in  warmem  Aethy!- 
oder  Methylalkohol  erhält  man  wasserfreies  Morphinchlorhydrat 
Ci7gi9jjo«'HCl  in  körnigen  Krystallwürfeln  oder  in  korzen,  vier- 
seitigen, rhombischen  Prismen,  löslich  in  51  Thln.  Methylalkohol 
bei  16^     (0.  Hesse«)). 

üeber  Derivate  des  Morphins  handelt  eine  grossere  Arbeit  voa 
Karl  Polstorff  ^).  Einwirkung  von  Kaliumferricyanid  liefert  bei 
Beobachtung  einiger  Vorsichtsmassregeln  in  nahezu  theoretiscber 
Menge  Oxydimorphin,  C"H"N«0«  =  2(C*^H"N0»).  Es  büdet  ein 
farbloses,  schweres  Erystallmehl,  das  aus  mikroskopischen,  anschei- 
nend rhombischen  Tafeln  besteht  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  unlöslich  ist.  Durch  Auflösen  in  heissem,  mit  Schwe- 
felsäure angesäuertem  Wasser  erhält  man  das  Sulfat  C'*H'*N"0*- 
S0*H«  +  8H«0  in  kleinen  Nadeln.  Entsprechend  liefert  kaAom 
in  Salzsäure  das  Oxydimorphinchlorid,  C"H"N*0*'2HC1  +  ?HH), 

1)  Z.  anal.  Ch.  19,  222.  6)  Wien.  Anz.  1880,  21. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  529.  6)  Ann.  Ch.  202,  151. 
3)*Pharm.    Z.   RussL   19,   10;   vergl.      7)  Arch.  Phann.  [31  17,  401;    Bed 

JahreBber.  f.  r.  Ch.  1879,  529.  Ber.  18,  86,  88,  91,  92,  %  96;  9a 

4)  Ch.  Z.  1880,  501. 
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als  glänzend  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Wie  di- 
rekte Yergleichung  zeigte,  ist  das  Oxydimorphin  identisch  mit 
Schützenberger's  Oxymorphin,  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Silbemitrit  auf  chlorwasserstoffsaures  Morphin.  Seh.  hatte  ftir 
sein  Oxymorphin  die  Formel  C^'H**NO*  aufgestellt,  P.  weist  aber 
nach,  dass  auch  der  nach  Sch.*s  Vorschrift  dargesetellten  Yerbin- 
dang  die  Formel  seines  Ozydimorphins  zukommt.  In  analoger 
Weise  wie  Ealiumferricyanid  wirken  andere  Oxydationsmittel,  so 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Losung  und  atmosphärischer 
Sauerstoff  bei  längerer  Einwirkung  auf  ammoniakalische  Morphin- 
losuDg.  Durch  Anlagerung  von  Methyljodid  an  Oxydimorphin  ent- 
steht eine  Ammoniumbase,  die  mit  Leichtigkeit  basische  Salze  gibt. 
Die  Darstellung  dieser  Base  gelingt  auf  direkljem  Wege,  indem  man 
eine  alkoholische  ammoniakalische  Lösung  des  Oxydimorphins  im 
Rohre  mit  einem  XJeberschuss  von  Methyljodid  auf  100 — 110^  er- 
hitzt. Aus  der  auf  40^  abgekühlten  Lösung  scheidet  sich  basisches 
Methyloxydimorphinjodid,  C»*H"N«0«-CH»J-CH»OH  +  5H»0,  in 
farblosen,  kleinen  Täf eichen  aus.  Auf  anderem  Wege  erhält  man 
dieselbe  Verbindung  durch  Oxydation  des  Methylmorphinjodids  mit- 
telst Kaliumferricyanid.  Durch  Auflösen  des  basischen  Salzes  in 
Jodwasserstoffsäure  oder  durch  Erhitzen  desselben  mit  Jodmethyl 
und  absolutem  Alkohol  wird  das  neutrale  Methyloxydimorphinjodid, 
C"H"N»0«(CH»J)«f4H«0,  in  schwach  gelblich  gefärbten,  kleinen 
vierseitigen  Säulen  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
und  Silbersulfat  auf  das  basische  Jodid  wurde  neutrales  Methyloxy- 
dimorphinsulfat  dargestellt.  Die  freie  Base  C'^*H"N"0«(CH»0H)«  + 
7  H'O,  das  Methyloxydimorphinhydroxyd^  wurde  durch  Einwirkung 
von  Bariumhydroxyd  auf  das  Sulfat  als  schweres,  undeutlich  kry- 
stallinisches  Pulver  erhalten,  das  in  Wasser  mit  stark  alkalischer 
Reaction  sehr  leicht  löslich,  in  starkem  Weingeist  unlöslich  ist. 

P.  liess  femer,  in  Gemeinschaft  mit  R.  Broockmann  ^),  Ba- 
riumhydroxyd auf  Methylmorphinsulfat  einwirken,  nachdem  die  Ein- 
wirkung verschiedener  änderer  Metalloxyde  auf  das  Jodid  nicht  in 
befriedigender  Weise  verlaufen  war,  und  erhielt  so  das  Methyl- 
morphinhydroxyd  als  farblose  oder  wenig  gefärbte  Nadeln,  die  sich 
in  feuchtem  Zustande,   sowie  in  wässriger  Lösung  leicht  zersetzen. 

Endlich  hat  K.  Polstorff  *)  noch  die  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Morphin  untersucht.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem 
Morphin    mit   dem    doppelten   Gewichte  Benzoylchlorid  im   Bohre 


1)  A.  a.  0.  S.  427,  bez.  96.  2)  A.  a.  0.  S.  424,  bez. 

• 
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auf  110^  wurden  grosse  farblose,  säulenförmige  Erystalle  von  Trt- 
bemoyltnorphin,  C"H^«NO«(COC«H»)«,  vom  Schmp.  186«  erhaltei, 
die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Die 
driei  Benzoylgruppen  sind,  da  das  Morphin'  als  Nitrilbase  au&ofasMn 
ist,  für  Wasserstoffaiome  in  Hydroxylgruppen  eingetreten,  woraus 
abgeleitet  werden  muss,  dass  sämmtlicbe  Sauerstofifatome  des  Mor- 
phins als  Hydroxylgruppen  vorhanden  sind. 

G.  R.  Alder  Wright  und  E.  H.  Rennie^)  fanden  bei  Wieder- 
holung der  Polstorff'schen  Versuche,  dass  nur  zwei  Benzoylgroppen 
in  das  Morphin  eintreten  und  dass  somit  dem  Morphin  die  Formel 
Qi7£i7^0(0H)^  zukommt.  Diese  Ansicht  stfitzt  sich  auf  die  C- 
und  H-Bestimmung  in  dem  Benzoylderivate ,  die  Analyse  des  Pt- 
Doppelsalzes  und  die  Bestimmung  der  durch  Verseifung  mit  alkoho- 
lischem E^li  gebildeten  Benzoesäure. 


CHINAALKALOIDE. 

Die  Chinaalkaloide  sind  in  den  Chinarinden  als  chinagerfasaure 
Salze  enthalten,  von  denen  die  der  rechtsdrehenden  Alkaloide  in 
Wasser  löslicher  sind  als  die  der  linksdrehenden,  so  dass  der  wässrige 
Auszug  einer  Chinarinde  relativ  reicher  an  Chinin  und  Cinchonidin 
ist,  als  der  salzsaure  Auszug  der  Rinde.  Aus  dem  wässrigen  Aus- 
zug scheidet  Alkohol  von  92  %  eine  weisse,  zähe,  hygroskopische 
Masse  ab,  die  aus  einer  nicht  näher  bekannten  Verbindung  von 
Chinasäure,  Chioagerbsäure  und  Kalk  besteht.  J.  K  de  Vry^) 
gibt,  an  diese  seine  Untersuchungen  anknüpfend,  eine  Vorschrift 
zur  Bereitung  und  Prüfung  des  festen  und  flüssigen  Chinaextractes. 

lieber  die  Constittäion  einiger  Alkaloide  der  Chinarinde.  0. 
Hesse  ').  Diese  sehr  umfangreiche  Arbeit  enthält  eine  Masse  von 
Einzelbeobachtungen  und  Beschreibungen  der  dargestellten  Stoffe, 
deren  Wiedergabe  zu  viel  Platz  in  Anspruch  nehmen  würde,  wess- 
halb  bezüglich  dieser  auf  die  Abhandlung  verwiesen  und  hier  nur 
der  Gang  der  Untersuchung  im  Grossen  wiedergegeben  wird.  Zorn  *) 
hatte  in  den  Chinaalkaloiden  eine  Hydroxylgruppe  angenommeBr 
welche  bei  der  Einwirkung  von  hochconcentrirter  HCl  gegen  Q 
ausgetauscht  wird,  während  H.  ^)  diese  Chloride  Z/s  für  Additions- 


1)  Ch.  See  J.  1880,  609.  4)  J.  pr.  Ch.  [2J  8,  279. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  34.  5)  Ann.  Ch.  174,  340. 

3)  Ann.  Ch.  205,  314. 
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producte  erklarte.  Den  Beweis  der  Richtigkeit  f&hrt  H.  nun  folgen- 
dermassen.  Zunächst  wurde  die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
bei  60—80^  auf  die  freien  Alkaloi'de  untersucht.  Es  resultirten 
Ester,  welche,  mit  Ausnahme  des  Acetylchinins,  amorphe  Massen 
darstellen,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  aus  diesen 
Lösungen  durch  ätzende  Alkalien  fiUlbar.  Alkoholisches  Kali  spaltet 
beim  Kochen  in  Essigsäure  und  das  Alkaloid.  Die  Lösungen  in 
Alkohol  schmecken  stark  bitter,  diejenigen  des  Acetylchinins  und 
Aoetylconchinins  geben  mit  Gl  und  NH^  die  dunkelgrüne  Färbung. 
Dai^estellt  und  beschrieben  sind:  Äcetylchinin ^  ^conchinin^  -ein- 
chonidin,  "hamocinchonidin  und  -cinchonin,  sowie  deren  Gold  und 
Platinsalze.  Es  war  somit  die  Anwesenheit  einer  gegen  Acetoxyl 
austauschbaren  Hydroxylgruppe  erwiesen.  Es  wurde  nun  die  Ein- 
wirkung von  zunächst  verdünnterer  Salzsäure  versucht,  um  festzu- 
stellen, ob  und  welche  ümlagerungen  die  Alkaloide  vor  Bildung 
des  Chlorproductes  erleiden.  Salzsäure  vom  spec.  Qtew.  1,125  lieferte 
beim  Erhitzen  im  Rohre  auf  140 — 160^  ümlagerungsproducte,  die 
H.  als  Apobasen  bezeichnet.  Chinin  und  Gonchinin  spalten  hierbei 
Chlormethyl  ab.  Es  wurden  bei  dieser  Reaction  erhalten  aus  Chinin: 
Chlormethyl  und  Äpochinin,  aus  Conchinin:  Chlormethyl  und  Apo- 
base,  aus  Cinchonidin:  ß«Cinchonidin  und  die  Apobase,  aus  Homocin- 
chonidin:  Apocinchonidiny  aus  Cinchonin:  Äpocinchonin  und  Dia^ 
pociitchonin^  letzteres  secundäres  Product  aus  ersterem  bei  längerer 
Einwirkung  von  HCl.  Die  Basen  und  einige  Salze  derselben  werden 
beschrieben.  Die  Behandlung  der  Apobasen  mit  Essigsäureanhydrid 
lieferte  Acetester,  welche  denen  der  ursprünglichen  Basen  im  all- 
gemeinen Verhalten  gegen  Reagentien  gleichen ;  diejenigen  des  Apo- 
chinins  und  Apoconchinins  enthalten  zwei  Acetylgruppen,  da  durch 
den  Austausch  von  Methyl  gegen  Wasserstoff  in  den  betr.  Apo- 
basen zwei  Hydroxylgruppen  entstehen,  lieber  die  Eigenschaften 
der  Ester,  ihrer  Platin-  und  Goldsalze  siehe  die  Abhandlung.  Die 
Behandlung  der  Apobasen  mit  hochconcentrirter ,  bei  — 17®  ge- 
sättigter Salzsäure  liefert  Hydrochlorverbindungen,  welche  auf  1  Mol. 
der  Base  3  Mol.  HCl  enthalten,  von  denen  jedoch  nur  2  Mol.  durch 
AgNO'  fallbar  sind.  Die  gleichen  Hydrochlorverbindungen  werden 
durch  Behandlung  der  ursprünglichen  Alkaloide  mit  der  hochcon- 
centrirten  HCl,  durch  das  Zorn'sche  Verfahren,  erhalten;  bei  An- 
wendung von  Chinin  und  Conchinin  findet  dabei  wieder  Bildung 
von  CH'Cl  statt,  üeber  die  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen 
siehe  die  Abhandlungen.  *  Nachdem  so  nachgewiesen  war,  dass  die 
Zorn^scheu  Körper  nicht  die  unmittelbaren,  sondern  secundäre  Pro- 
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ducte  der  Einwirkung  von  HCl  anf  die  Ghininbasen  waren,  mussie 
der  Beweis  für  die  Auffassung  dieser  Körper  als  Additionsproducte, 
als  Hydrochloraie,  beigebracht  werden.  Dies  gelang  H.  durcli  Dar- 
stellung der  Acetylester  der  Hydrochlorapobasen,  die  bei  dem  Chinin- 
und  Gonchininderivat  Di-,  bei  den  übrigen  Monacetylester  waren. 
Bei  der  Yerseifung  entstanden  neben  Essigsäure  wieder  die  Hydro- 
chlorapobasen. Sonach  können  bei  der  Behandlung  mit  stärkster 
Salzsäure  die  Hydroxylgruppen  nicht  durch  Chlor  ersetzt  worden  sein. 

lieber  das  Verhalten  der  Chinaalkalolde  gegen  übermangan- 
saures Kalium.  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  yan  Dorp  ^).  Schon 
berichtet  *).     Vgl.  auch  Pyridincarbonsäuren. 

^Flüchtige  Base€  aus  Chinin,  Wischnegradsky  und  A.  But- 
lerow').    Schon  berichtet*). 

Zur  Darstellung  eines  sehr  löslichen  sauren  salesauren  Chinins 
empfiehlt  Vitale^),  das  Sulfat  in  der  eben  genügenden  Menge 
Schwefelsäure  und  Wasser  zu  lösen,  mit  Chlorbarium  genau  auszu- 
fallen, das  Filbrat  nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Krystallhaut  mit 
seinem  gleichen  Volum  concentrirten  Alkohols  zu  versetzen  und  der 
Krystallisation  zu  überlassen. 

Vor  einem  unter  dem  Namen  >  Chininum  russicum€  in  neuerer 
Zeit  in  Bussland  in  den  Handel  gebrachten  Präparate  warnt  J. 
Biel*),  da  dasselbe  nichts  anderes  als  ein  »Quinetumc  und  zwar 
ein  sehr  geringwerthiges  von  nur  11  Vo  Chiningehalt  darstellt.  Zu- 
gleich macht  B.  auf  die  nicht  unbedenkliche  Reaction  des  Cin- 
chonins,  von  dem  das  Quinetum  nahezu  42  %  enthielt,  auf  das 
Bückenmark  aufmerksam. 

Ueber  die  Prüfung  des  käuflichen  schwefelsauren  Chinins  auf 
fremde  Chinaalkalolde  handeln  zwei  umfangreiche  Aufsätze  von  G. 
Kerner  ^).  Der  zweite  ist  namentlich  gegen  die  von  O.  Hesse  ^) 
gemachten  Einwendungen  gerichtet.  6.  K.  hält  seine  Ammoniak- 
probe in  Verbindung  mit  der  Wasserbestimmung  für  die  Zwe<^e 
des  Handels  für  vollkommen  genügend.  Hiernach  darf  das  käufliche 
Chininsulfat  beim  Trocknen  bei  115^  höchstens  einen  Gewichtsver- 
lust von  14,6  "/o  zeigen.  Zur  Prüfung  auf  Nebenalkaloide  bringt 
man  2  gr  des  fraglichen  Präparats  fein  zerriebeu  in  eine  kleine 
Flasche,  gibt  20  gr  lauwarmes  Wasser  hinzu  und  schüttelt  öfters 
kräftig  um.    Nach  einer  halben  Stunde  bringt  man  die  Temperator 

1)  Ann.  Gh.  804,  84.  5)  Pharm.  Z.  BubsI.  19,  530. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  534.  6)  Phsirvi.  Z.  Basal.  19,  $25. 

8)  Boll.  80C.  chim.  Uy  48.  7}  Aroh.  Pharm.  [3]  16, 186;  17,438. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  534.  8)  Arcb.  Pharm.  [3]  17,  268. 


Ghinaalkalolde.  506 

der  LoeuDg  auf  15^  nnd  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  ab.  Von 
dem  Filtrate  werden  genaa  5  cc  in  einen  in  Vio  cc  getheilten 
Gelinder  von  10  cc  Inhalt  gebracht ,  3  cc  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,92  spec.  Gew.  ssugegeben  und  einmal  umgeschwenkt.  Zu  dem 
meist  noch  trüben  (xemisch  wird  nun  bis  zur  völligen  Klärung 
tropfenweise  Ammoniakflüssigkeit  zugegeben.  Hierzu  dürfen  im 
Ganzen  höchstens  5  cc  des  Ammoniaks  von  0,92  spec.  Gtew.  er- 
fordert werden.  Ueber  die  Begründung  und  Belege  des  Verfahrens 
siehe  die  Abhandlung.  Denselben  Gegenstand  behandelt  eine  von 
Carl  Hielbig  ^)  der  medic.  Facnltat  zu  Dorpat  vorgelegte  und 
gekrönte  Preisschrift;,  »Eritisrche  Beurtheilung  der  Methoden,  welche 
Zur  Trennung  und  quantitativen  Bestimmung  der  verschiedenen 
Chinaalkaloide  benutzt  wordene,  die  sich  bei  der  grossen  Menge 
von  Einzelheiten  zum  Auszuge  nicht  eignet  und  das  nicht  unpassende 
Motto  trägt:  »Wo  fass*  ich  dich,  unendliche  Natur Ic  G.  H. ')  hat 
später  noch  die  Methode  von  Lösch  geprüft  und  unbrauchbar  be- 
fanden. 

Nach  0.  Hesse ')  gibt  die  officielle  (Eerner^sche)  Probe  des 
Chininsulfats  auf  einen  Gehalt  an  Ginchonidinsulfat  ganz  unsichere 
Besnltate,  indem,  wenn  das  Ginchonidinsulfat  mit  dem  Ghininsulfat 
zugleich  krystallisirt  war,  ein  Gehalt  an  ersterem  bis  zu  13  %  nicht 
entdeckt  werden  konnte.  Der  Wassergehalt  eines  reinen  GEiniu- 
snlfats  beträgt  nach  H.  16,17  %,  ^^rend  ein  Gehalt  von  14,4  >, 
wie  ihn  E.  als  normal  aufstellt,  ein  Zeichen  von  Oinchonidinge- 
halt  isi 

üeber  die  Bestimmung  des  Ginchonidinsulfats  im  käuflichen 
Chininsulfat  auf  optischem  Wege.    0.  Hesse  ^). 

Durch  mehrstündiges  Digeriren  von  salzsaurem  Chinin  mit 
Propionsäureanhydrid  wird  Propionylchinin,  C^®H"(C»H»0)N"0*, 
in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Prismen  vom  Schmp.  129^  (un- 
corr.)  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Wasser.  Die  alkoholische,  bittere,  stark  alkalisch 
reagirende  Lösung  färbt  sich  mit  Cl  und  NH*  intensiv  grün.  Kochen 
mit  KOH  spaltet  in  Chinin  und  Propionsäure.  Die  schwefelsaure 
Lösung  zeigt  blaue  Fluorescenz,  die  salzsaure  nicht;  Drehungsver- 
mögen (p=2  +  3HCl,  t=  16^)  [a]D  =  —108,8^  Analysirt  wurden 
noch  das  Pt-  und  Au-Doppelsalz.    0.  Hesse*). 


1)  Pharm.  Z.  RussL  19,  289,  321,  385.      3)  Berl.  Ber.  I89  1617. 
417,  449.  4)  Ann.  Gh.  205,  217. 

2)  Pharm.  Z.  Ruasl.  19^  481.  5)  Ann.  Gh.  205^  358. 
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Nach  einer  vorläufigen  Notiz  erhielt  Zd.  H.  Skranp  ^)  bei  der 
Oxydation  des  Chinins  mit  Chromsäure  eine  als  ChininsAire  be- 
zeichnete Säure  C^^H^NO'.  Nur  langsam  wird  die  Saure  von  Ka- 
liumpermanganat  ozydirt  und  liefert  dann  hauptsächlich  Ptfridin^ 
iricarbonsäure.  Das  dem  Chinin  isomere  Chinidin  liefert  mit 
Chromsäure  oxydirt  gleichfalls  Ghininsäure. 

Das  von  Carlo  Pavesi  ')  angeblich  erhaltene  krystallisirte 
borsaure  Chinotdin  existirt  nach  Julius  Jobst')  nicht  Die  vod 
P.  gegebene  Vorschrift  führt  einfach  zu  krystalüsirter  Bormire, 
die  im  Anfaqge  sehr  wenig  Chinoidin  mechanisch  beigemengt  ent- 
hält, durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aber  gänzlich  davon  be- 
freit werden  kann.  Es  folgt  eine  Bemerkung  zur  Nomenclakir  des 
gerbsauren  Chinoidins. 

Die  Formel  des  Cinchanins  ist  nach  erneuten  Unteraadumgea 
von  0.  Hesse  *)  als  der  Skraup'schen  C^*H""N*0  entsprechend 
gefunden  worden.  Abgeleitet  wurde  dieselbe  aus  den  Analysen  des 
Platin  doppelsalzes ,  des  neutralen  und  sauren  Sulfats.  Die  Ab- 
weichungen früherer  Resultate  erklären  sich  aus  der  leicht  ein- 
tretenden Bildung  eines  basischen  Platindoppelsalzes. 

Mischt  man  gepulvertes,  neutrales,  salzsaures  Cinchonin,  bei 
110°  getrocknet,  mit  2  Thln.  Phosphorsuperchlorid  und  gibt  all- 
mählich die  6 — 7fache  Menge  Phosphoroxychlorid  hinzu,  ao  tritt 
unter  HCl-Entwicklung  Erwärmung  ein.  Nachdem  die  Seactkm 
durch  Erhitzen  auf  80°  und  schliesslich  100^  zu  Ende  gef&hrt  ist, 
giesst  man  in  Eiswasser  und  versetzt  mit  Ammoniak.  Die  abge- 
schiedene weisse  Masse  wird  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst, 
durch  Wasser  gefallt  und  nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisiit 
Man  erhält  weisse  breite  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  G^*H'K}IN* 
oder  auch  C"H"C1NS  die  bei  62°  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  CS^  leicht  löslich,  in  kochendem  Wssaae  nor 
wenig  loslich  sind,  aber  daraus  krystallisirt  erhalten  werden  können. 
Die  Base  konnte  nach  der  ersten  Formel  ein  Ginchonin  sein,  in 
dem  ein  Hydroxyl  durch  Chlor  vertreten  ist,  während  die  zweite 
sich  durch  Annahme  einer  C0-6ruppe  im  Cinchonin  nnd  Abspal- 
tung von  Salzsäure  aus  einem  intermediären  Producte  C^'H**C1*N' 
ableiten  lässt  Die  genauere  Untersuchung  soll  folgen.  W.  Königs*). 

Die   bei    der    Oxydation   von   Cinchonin   mittelst   Chromsäure 


1)  Wien.  Ana.  1880,  147.  4)  Ann.  Ch,  206,  211. 

2)  La  Farmacia  1879,  Nr.  26.  5)  Berl.  Ber.  18,  285. 

3)  Berl.  Ber.  18,  750. 
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entstehende  Cinch<minisäure  ^)  ist  Chinolincarbonsäure,  C^^H^NO*; 
neben  dieser  Säure  entstehen  als  Oxydationsproduete  nur  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure.  Die  weitere  Oxydation  der  Cinchoninsäure 
liefert,  wie  erwähnt,  Pyridintricarbonsäure,  deren  Salze  und  Chlorid 
schon  besprochen  wurden.  Erhitzen  mit  ganz  gesättigter  Brom- 
wasserstoflFsäure  im  Rohre  liefert  eine  Bromverbindung  C"H^'BrN*0' 
2  HBr,  aus  der  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das  in  weissen 
Schüppchen  krystallisirende  Bromcinchonid^  C^^H'^BrN'O,  erhalten 
wird.  Ueber  die  aus  der  Bearbeitung  des  Themas  gezogenen  Schlüsse 
auf  die  Constitution  des  Cinchonins  und  Cinchonidins  siehe  die 
Abhandlung  (Zd.  H.  Skraup^)). 

Den  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Andern  ausgeführten,  nach- 
stehend besprochenen  Arbeiten  über  die  Verbindungen  der  China- 
alkalaide  mit  Älkylen  schickt  Ad.  Claus  ')  die  Bemerkung  voraus, 
dass  er  mit  Grund  annehmen  dürfe,  er  habe  keine  absolut  reinen 
Präparate  als  Ausgangsmaterial  unter  den  Händen  gehabt,  und 
dass  sich  namentlich  von  den  als  Cinchonidin- ,  resp.  Homocin- 
chonidin-Präparate  bezogenen  kein  einziges  als  ein  reines,  einheit- 
liches Alkaloi'd  herausstellte.  Doch  dürften  bei  der  sorgfältigen 
Beinigung  der  Producte  die  Abweichungen  von  der  Wahrheit  keine 
allzu  grosse  sein. 

Brommethylcinchonin^  erhalten  durch  Einleiten  von  20  gr  Brom- 
methyl  in  eine  Losung  von  60  gr  Cinchonin  in  1  Liter  absoluten 
Alkohol,  liefert  mit  grosser  Leichtigkeit  die  methylirte  Base.  Man 
lost  hierzu  15  gr  Brommethylcinchonin  und  3  gr  festes  Kali  in 
500  gr  Wasser  und  kocht  8—10  Stunden  auf  dem  Wasserbade; 
ebenso  erhält  man  die  Base,  wenn  man  statt  des  Kalis  Barytwasser 
oder  Ammoniak,  letzteres  im  Bohre  bei  120—130°,  anwendet.  Die 
aus  ätherischer  Lösung  krystallisirte  Base  bildet  grosse,  farblose, 
tafelförmige  Erystalle,  die  am  Lichte  schnell  rosaroth  werden.  Das 
Methylcinchonin,  C^«H"(CH»)N»0  oder  C^*H"XCH»)N«0,  ist  in 
Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich;  es  schmilzt  bei 
74®.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  unter  lebhafter  Reaction  zu 
Jodmethyl-Methylcinchonin,  einer  in  glatten,  glänzenden,  bei  201® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung.  Ad.  Claus 
und  H.  Müller  *). 

Dijodmethylcinchonin  wird  durch  Erhitzen  der  Monojodmethyl- 
Ycrbindung   mit   Jodmethyl   leicht  erhalten   und    krystallisirt  aus 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  537.  3)  Berl.  Ber.  18,  2184. 

2)  Ann.  Ch.  201«  291.  4)  BerL  Ber.  ISj 
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Wasser  oder  Alkohol  in  prachtvoll  gelben,  tafelfSrmigen  oder  pris- 
matischen Erystallen,  die  bei  235®  unter  Zersetzung  Bchmelzen«    Es 
wurde  auch  erhalten  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Losung  Ton 
Brommethylcinchonin  mit  überschüssigem  Jodmethyl.     Die  AetkyU 
derivate  des  Cinchonins  erhielten  Ad.  Claus  und  Kemperdick^) 
aus  dem  bei  260®  schmelzenden  Jodäthylcinchonin  in  analoger  Weise 
wie  die  Methylverbinduug,  doch  verläuft  die  Reaction  nicht  so  glatt 
und   das   Aethylcinchonin   wird   als   ein  dunkelrothes  Oel  erhalten^ 
das  oft   nach  Monaten   erst  Erystalle   ausscheidet.     Dieselben  sind 
wasserfrei  und  schmelzen  bei  49 — 60®  zu  einem  gelben,    erst  nach 
längerem  Stehen  wieder  erstarrenden  Oel.    Die  Salze  sind  ungemein 
löslich   und   zerfliesslich   und  zeigen    erst  nach  langem  Stehen  der 
ganz    conceutrirten    Lösungen    Spuren   von    Erystallbildung.      Mit 
Jodäthyl    vereinigt   sich   das   Aethylcinchonin   leicht  zu   Jodäthyl- 
Aethylcinchonin,  C*®H"(C^H*)N*0-C*H«J,   einer  aus  Wasser  oder 
Weingeist  in  feinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisiren- 
den  Verbindung,   die   bei  242®  unter  Zersetzung  schmilzt.     Dijod- 
äthylcinchonidin,    C*®H"*N*0(C*H»J)«,    aus   der  Monojodäthylver- 
bindang   durch  Erhitzen   mit  1  Mol.  Jodäthyl   im  Bohre  auf  150^ 
oder   direkt   aus   Ginchonin   durch   Erhitzen   mit  2  Mol.   Jodäthyl 
dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  grossen,  tief  dunkelgelben,  prismatischen  Krystallen,  die  1  Mol. 
Erystallwasser  enthalten  und  bei  264®  zu  schmelzen  beginnen.    Kali 
und  Ammoniak   scheiden   bei  längerem  Stehen  au§  der  Mono-  und 
Di-Verbindung  eine  jodfreie,   in  Aether  leicht  lösliche,  noch  nicht 
näher  untersuchte  Base  ab. 

Die  J^eneylderivate  des  Cinchonins  hat  A.  Claus  ')  in  Gemein- 
schaft mit  W.  Treupel  untersucht.  Das  Cinchoninbenzylchlorid 
wird  neben  salzsaurem  Ginchonin  erhalten  durch  Kochen  der  moL 
Mengen  Benzylchlorid  und  Ginchonin  in  alkoholischer  Lösung.  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und  Alkohol  in  weissen,  glänzenden 
Nadeln,  die  wasserfrei  sind  und  bei  248®  unter  grosser  Volumver- 
mehrung schmelzen.  Durch  Erhitzen  des  Cinchoninbenzylchlorids 
mit  Benzylchlorid  wird  die  nicht  näher  untersuchte,  ungemein  lös- 
liche Dibeuzylchloridverbindung  des  Ginchonins  erhalten.  Kochen 
mit  Kalilauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  liefert  direkt  das  Benzyl- 
cinchonin  in  fast  reinen,  weissen  Kryatallnadeln ,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind,  aber  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  aufgenommen 
werden   und  aus  diesen  Lösungen  in  schönen,  grossen,  glänzenden, 


1)  BerL  Ber.  I89  2286.  2)  Berl.  Ber.  18,  2294. 
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farblosen  Nadeln  krystallisiren ,  die  bei  117®  schmelzen  und  sich 
am  Lichte  schnell  roth  färben.  Beuzylcinchoniubenzjlchlorid,  neben 
salzsanrem  Benzjicinchonin  und  einem  rothen  Farbstoff  durch  Kochen 
einer  alkoholischen  Losung  von  Benzylcinchonin  mit  Benzylchlorid 
erhalten,  krystallisirb  aus  Wasser  und  Alkohol  in  farblosen,  wasser- 
freien Nadeln,  die  bei  255®  unter  Bräunung  schmelzen.  Aus  dem 
Cinchoninbenzylchlorid  wurde  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  das 
Cinchoninbenzyloxydhydrat  erhalten,  dessen  kohlensaures  Salz  kleine 
bei  115®  schmelzende  Erystallnadeln  bildet.  Das  salzsaure  Salz 
dieser  Base  ist  mit  dem  Benzylchloridadditionsproduct  des  Ginchonins 
identisch  und  total  verschieden  von  dem  salzsauren  Benzylcinchonin. 

Die  Methylderivate  des  h-  (Homo-)  Cinchonidins  stellten  A. 
Claus  und  R.  Bock  ^)  dar.  Jodmethyl  und  h-Cinchonidin  in  alko- 
holischer Losung  bilden  schon  in  der  Kälte  Jodmethylcinchonidin, 
C"H"N^O-CH«J,  farblose,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  248^  Diese 
Monojodmethylverbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  das 
Dijodmethyl-h-Cinchonidin  in  grossen,  bernsteingelben  Prismen. 

Ghlormethyl-h-Ginchonidin,  aus  der  Jodverbindung  durch  Um- 
setzung mit  Silbernitrat  und  Chlornatrium  erhalten,  bildet  feine, 
seideglänzeude  Nadeln,  die  1  Mol.  Wasser  enthalten  und  nach  dem 
Entwässern  den  Schmp.  158°  (uncorr.)  zeigeu.  Methyl-h-Ginchonidin, 
aus  der  Jodmethyl-Verbindung  uud  Kalilauge  erhalten,  fast  farblose 
Tafeln,  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  mit  1  H^O  krystallisirend. 
Sie  schmelzen  bei  75—76®  (uncorr.),  bei  130°  verlieren  sie  ihr 
Wasser  und  die  so  erhaltene  wasserfreie  Base  ist  ein  unkrystallisir- 
bares  Oel.  Die  Salze  dieser  Base  sind  ungemein  löslich  und  kry- 
stallisiren nur  schwierig.  Jodmethyl-Methyl-h-Ginchonidin, 
C"H"(CH«)N»0-GH»J  +  2H20,  durch  direkte  Vereinigung  der 
Bestandtheile  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  prismatische,  farb- 
lose Krystalle,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  B^SO*  die  Hälfte, 
bei  105—110®  den  Rest  des  Wassers  verlierend.  Die  AethyUeri- 
vcUe  des  Cinchonidins  erhielt  A.  Glaus  mit  M.  Dannenbaum  ^). 
Monojodäthylcinchonidin,  G^^H^^N^O'G^H'^J,  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol in  weissen,  langen  Nadeln  wasserfrei,  krystallisirend;  beim 
Erhitzen  tritt  etwa  bei  249®  unter  starkem  Aufschwellen  Schmel- 
zung ein.  Aethylcinchonidin,  G^®H"(G»H»)N»0[G«®H^*N»0 -G^H*?] 
darch  Zersetzung  der  Monojodäthylverbindung  mit  Kalilauge  er- 
halten, bildet  wasserhelle,  nadeiförmige  Krystalle,  die  sich  am  Licht 
schnell  röthen    und   bei  90®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzen. 


1)  Berl.  ßer.  18,  2191.  2)  Berl.  Ber.  18,  2187. 
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Sie  sind  in  Benzol,  Chloroform,  CS'  n.  s.  w.  löslich,  unloslicli 
in  Wasser.  Die  säinmtlich  sehr  leicht  löslichen  Salze  sind  nicht 
krystallinisch  zu  erhalten.  Durch  direkte  Vereinigung  mit  Jodal- 
kylen  erhält  man  das  bei  257^  schmelzende  Jodäthyl-Aethyldn- 
chonidin  in  langen  farblosen  Nadeln  und  analog  das  diesem  sehr 
ähnliche  Jodmethyl-Aethylcinchonidin.  —  Zur  Vergleichung  wurde 
aus  diesem  Cinchonidin  das  Monojodmethylcinchonidin,  C*®H**NH)- 
CH'J  dargestellt,  das  sich  in  allen  Eigenschaften  mit  der  ent- 
sprechenden Verbindung  des  h-Cinchonidins  fibereinstimmend  er- 
wies. Beim  Erhitzen  mol.  Mengen  von  neutralem  salzsaurem  h-Cin- 
chonidin  mit  Anilin  erhielten  A.  Claus  und  C.  Bätcke  ^)  ferner 
zwei  neue  isomere  Basen  C^*H'*(C*H'^)N*0,  also  Phenyl-h'Cindmi' 
dine ,  von  denen  a  ein  in  Aether  lösliches,  dickes  Oel ,  ß  eis  in 
Aether  unlösliches  braunes  Pulver  ist.  Die  a-Modification  lieferte 
mit  Jodmethyl  ein  braunrothes  Harz,  wohl  Dijodmethyl-Phenyl- 
h-Cinchonidin.  Die  neutralen  Chinin-  und  Cinchoninsalze  Uefem 
mit  Anilin  eben&lls  unter  Ammoniakentwicklung  PhenylderiTate, 
nicht  aber  Brucin-  und  Strychninsalze ,  so  dass  diese  Reactions- 
fähigkeit  gegen  primäre  Amine  für  Chinaalkaloi'de  charakt^ristisefa 
zu  sein  scheint. 

Die  Trennung  von  Cinchonidin  und  Honwcinehonidin  bewerk- 
stelligt 0.  Hesse  ^)  mittelst  Seignettesalz.  Das  reine  Cinchonidin- 
salz  darf  in  schwefelsaurer  Lösung  nicht  fluoresciren,  muss  bei  199 
bis  200^  (uncorr.)  schmelzen ,  und  das  Sulfat  muss  aus  50  Thk 
Wasser  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  krystallisiren.  Die 
Formel  der  Base  ist  C**H"N*0,  wie  schon  Skraup  fjBmd;  sie  lost 
sich  bei  15<>  in  188  Thln.  Aether,  bei  13«  in  16,3  Thln.  77%igem 
Weingeist.  Analysirt  wurden  das  Chlorhydrat,  das  Platindoppelsalz, 
das  chinasaure  und  das  salicylsaure  Salz.  Das  in  weit  geringerer 
Menge  in  den  Chinarinden  vorkommende  Homocinchonidin  krj- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  Blättchen  oder  Prismen,  die  bei  205  bis 
206®  (uncorr.)  schmelzen.  Sein  Sulfat  scheidet  sich,  wenn  rein, 
aus  Wasser  (20  Thle.  bei  85®)  in  mattweisen  Nadeln  aus,  deren 
schwefelsaure  Lösung  nicht  fluorescirt  und  sich  mit  Chlor  und  NH' 
nicht  färbt.  Von  Salzen  wurden  dargestellt:  das  Chlorhydrat,  Jod- 
hydrat, Rhodanat,  Nitrat,  Tartrat,  neutrales  und  saures  Sd&t, 
Hyposulfit,  dfis  Platindoppelsalz,  das  chinasaure  Sak  und  eine  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Phenolverbindung  (C^'H^'NK))*' 
C«H*^0HS0»  +  5H>0. 


1)  Berl  Ber.  11,  2194.  2)  Ann.  Gh.  205,  194. 
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üeber  die  Ideniitäfc  des  Homocinchonidins  mit  Ginehonidin. 
Zd.  H.  Skraup  ^).  Ueber  das  Chinin.  Derselbe  ^).  Zur  Constitu- 
tion des  Ciuchonins  und  Cinchonidins.  Derselbe  ^).  üeber  den 
Inhalt  dieser  Abhandlung  wurde  schon  berichtet  ^). 

Salicylsaures  Ginehonidin  wird  von  der  Firma  Rosengarten 
und  Sohne  durch  direkte  Verbindung  der  Säure  mit  dem  Alkaloi'de 
dargestellt  Es  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Prismen,  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol '). 

Zur  Geschichte  des  Chinidins  und  Cinchonidins  und  Normirung 
der  Namenclatur  dieser  Chinaälkahide  durch  den  chinologischen 
Congress  zu  Amsterdam  1877  (6.  Kerner  ^)).  Dieser  Congress  hat 
für  das  einzige,  dem  Chinin  isomere  krystallinische  Alkaloid  den 
Nanen  :^(Jhinidin€  definitiv  gewählt.   0.  Hesse  entgegnet  hierauf  ^). 

Chinawein  und  seine  Prüfung  (C.  Schacht ")). 

Zur  Unterscheidung  des  Chinidins  vom  Cinchonidin  empfiehlt' 
H.  Hager  ^)  nachstehende  optische  Probe:  die  stark  verdünnte 
schwefelsäurehaltige  Losung  des  fraglichen  Alkaloids  wird  mit  Am- 
moniak in  geringem  Ueberschuss  versetzt  und  nach  15  Minuten 
ein  Tropfen  von  der  sanft  bewegten  Flüssigkeit  unter  dem  Mikro- 
skop geprüft.  Chinidin  zeigt  hierbei  kleine,  nadeiförmige  Erystalle, 
Cinchonidin  dagegen  amorphe,  kugelförmige,  durchsichtige  Tropfen. 
Ueberdies  fluorescirt  die  schwefelsaure  Lösung  des  Chinidins,  die 
des  Cinchonidins  nicht. 

In  einer  der  Cuscorinde  ähnlichen  Chinarinde  (wahrscheinlich 
auch  von  Ciychona  Pelletierana)  fand  0.  Hesse®)  neben  Aricin 
und  Cusconidin  zwei  neue  Alkaloide.  Das  Cuscamin  krystallisirt 
aus  Weingeist  in  platten  Prismen,  die  bei  218°  unter  Braunfärbung 
schmelzeu,  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Weingeist  leicht 
löslich  sind.  Von  Farbenreactionen  ist  nur  die  blaugrüne  Färbung 
mit  Mo-Schwefelsäure  auffallender.  Der  Geschmack  der  Base  ist 
schwach  beissend,  der  der  Salze  zusammenziehend  und  schwach 
bitter.  Kurz  beschrieben  werden  mehrere  Salze  und  Doppelsalze 
der  Base.  Das  zweite  Alkaloid,  das  Cuscamidin,  ist  amorph;  es 
gleicht  sehr  dem  Cusconidin,  unterscheidet  sich  aber  von  letzterem 
durch  leichtere  Fällbarkeit  durch  Salpetersäure,   die  schon  in  sehr 


1)  Wien.  Ber.  80,  217,  228,  534.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  276. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  540;  532,      6)  Arch  Pharm.  [3]  17,  81;    Pharm. 
537,  539.  Z.  RuBsl.  19,  526. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  60.  7)  Aus  Pharm.  Gentralh.  1880,  Nn45 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  259.  in  Arch.  Pharm.  [3]  17,  458. 

8)  Ann.  Ch.  200,  302. 
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verdünnter  Lösung  Statt  hat;  die  Identität  beider  ist  nicht  aiuge- 
schlossen. 

Für  das  Canquinamin,  dieses  sehr  seltene  Alkaloid,  fand  A.  C. 
Oudemans^)  die  Zusammensetzung  G^^H^^N^O'JH;  er  bestimmte 
Löslichkeit  und  spec.  Drehung. 

Zur  Eenntniss  des  Ghinolins  und  einiger  anderen  Alkaloide. 
A.  Erakau  ^).  Meist  theoretische  Ausführungen  und  Citate  zur 
Wahrung  des  Prioritätsrechtes  des  verstorbenen  Hm.  A.  Wiachne- 
gradsky  auf  diesem  Gebiete.  Erwähnt  sei,  dass  die  Anwendung 
von  Ghinolin  bei  intermittirendem  Fieber  Temperaturemiedrigong 
hervorruft. 


WEITERE  ALKALOIDE. 

In  der  australischen  Alstoniarinde  (von  Alstonia  constricta)  hat 
0.  Hesse ')  nunmehr  folgende  drei  Basen  isolirt,  während  noch 
andere  anwesend  zu  sein  scheinen ;  Das  Alstonin^  C**H*®N*0*,  eine 
braune,  amorphe  Masse  mit  3Va  Mol.  Wasser,  die  sie  bei  120*  ver- 
liert, leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Aether 
löslich;  Schmp.  des  Hydrats  unter  100^,  der  wasserfreien  Base 
gegen  195".  Porphyrin^  C**H"^N'0',  weiss,  amorph,  leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  schmilzt  bei  97®.  Die  saure 
Lösung  fluorescirt  stark  blau,  molybdänsäurehaltige  Schwefelsaure 
löst  mit  Purpurfarbe,  chromsäurebaltige  mit  grünlichblauer,  con- 
centrirte  HNO*  ebenfalls  mit  Purpurfarbe.  Alstonidin^  farblose, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form löslich,  von  intensiv  blauer  Fluorescenz,  in  concentrirter 
H^SO*  und  HNO»  ohne  Färbung  löslich,  Schmp.  181®.  Sulfat, 
Chlor-  und  Jodhydrat  und  Sulfocyanat  krystallisiren. 

An  einem  aus  Belladonnablättern  dargestellten  Atropin  machte 
L.  Pesci  ^)  einige  Wahrnehmungen,  die  mit  andern  Angaben  über 
das  Verhalten  dieses  Alkaloids  nicht  übereinstimmen.  So  wurde 
das  Sulfat  durch  Tannin  uud  Pikrinsäure  gefallt  und  auch  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Weinsäurelösung  auf  100 — 104^  nicht 
sersetzt. 

Im  käuflichen  BeUadannin  hat  E.  Kraut  ^)  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  zwei  Alkaloide  unterschieden,  deren  eines  hierbei 

1)  C.B1.  1880,  758;  aus  Arch.  neäerl.      3)  Ann.  Gh.  MS,  860. 
15|  155;  Pogg.  Beibl.  4,  617.  4)  Gas.  eh.  it  10,  485. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2810.  5)  Berl.  Her.  18,  165. 
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zersetzt  wird  und  Atropin  zu  sein  scheint,  wahrend  ein  zweites 
eine  grosse  Widerstands&higkeit  gegen  dieses  Reagens  zeigt.  E. 
nennt  dasselbe  im  engern  Sinne  BeUadonnin  nnd  lässt  es  vorlaofig 
dahingestellt,  ob  diese  Base  identisch  mit  Hyoscyamin  ist  (La den- 
barg  (s.  unten)  erwähnt  die  schwierige  Zerlegung  durch  Baryt 
beim  Hyoscyamin  nicht.     Ref.). 

A.  Ladenburg  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Alkaloide 
der  Solaneen  fortgesetzt  und  bedeutend  erweitert.  Er  ^)  nimmt  in 
Atropa  Belladonna  mindestenstens  zwei  Alkaloide  an,  die  er,  ihres 
verschiedenen  spec  Oew.  wegen,  zunächst  als  schweres  und  leichtes 
Atropin  unterscheidet.  Das  »schwere«  Atropin  ist  das  Atropin  von 
Meyn,  C"H"NO«,  dessen  Goldsalz  bei  136—137«  schmilzt.  Es 
ist  dies  auch  das  von  L.  'J  künstlich  aus  tropasaurem  Tropin  und 
Salzsaure  erhaltene  Alkaloid  vom  Schmp.  113,5®,  dessen  Identität 
mit  dem  natürlichen  mittlerweile  auch  durch  physiologische  Ver- 
suche dargethan  wurde ").  Das  »leichte«  Atropin  schmilzt  bei  107^ 
sein  Goldsalz  bei  159®.  Es  muss  als  identisch  mit  dem  Hyoscyamin 
angesehen  werden.  Bewiesen  wird  dies  durch  seine  Bildung  1)  aus 
Tropin  (aus  Atropin)  und  Hyosciusäure  (aus  Daturin),  2)  aus 
Hyoscin  (aus  Hyoscyamin)  und  Tropasäure  (aus  Atropin)  und  3)  aus 
Hyoscin  (aus  Hyoscyamin)  und  Hyosciusäure  (aus  Hyoscyamin)  durch 
Behandlung  mit  Salzsäure.  t)ie  Producte  aus  allen  drei  Gombina- 
tionen  waren  identisch  und  zwar,  wie  L.  ^)  zunächst  annimmt, 
isomer  mit  Atropin.  Bestätigt  wird  diese  nahe  Beziehung,  resp. 
Identität  beider  Alkaloide  durch  Ernst  Schmidt  (s.  Daturin). 
Durch  Behandlung  von  Tropinsalzen  mit  Salzsäure  lässt  sich,  wie 
A.  Laden  bürg  ^)  femer  zeigt,  eine  ganze  Klasse  von  Alkaloiden 
erbalten,  die  sich  wie  das  Atropin  von  dem  Tropin  ableiten,  und 
die  er  als  »Tropei'ne«  zusammenfasst.  Von  diesen  wurden,  theil- 
weise  in  Gemeinschaft  mit  G.  Meyer  dargestellt:  SalicyUropein 
oder  o-Owybenzoyltropein ,  C"H^*NO*,  aus  salicylsaurem  Tropin 
und  Salzsäure,  weisse,  seideglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  57  bis 
60®,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Es  ist  ein 
schwaches  Gift,  ohne  Wirkung  auf  die  Pupille.  m-OxybeneoyUropein^ 
aus  OxybenzoSsäure  und  Tropinchlorhydrat  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure.  Feine,  bei  226®  schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer 
losliche  Blättchen.     Dargestellt   wurden  das  Chlorhydrat,  Sulfat-, 


1)  Berl.  Ber.  18|  909;   Gompt  rend.  4)  Berl.  Ber.  18,  609. 

90»  874;  gekürzt.  5)  Berl.  Ber.  18 1  106,  1081;  Compt 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  548.  rend.  90,  921,  gekfint. 

3)  Berl.  Ber.  18,  104. 

Jahf  MbMiohl  d.  t,  Clmai«.   YIII.  1880.  33 
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Gold-  and  Platindoppelsalz  der  Base,  sowie  das  schwer  lösliche,  in 
gelben,  spitzen  Tafeln  krystallisirende  Pikrat.  Die  Losungen  der 
Base  wirken  schwach  mydriatisch.  p-OxyheMoyUropemf  analog 
erhalten,  bildet  farblose,  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  227*. 
Dargestellt  sind  femer  das  Nitrat,  Pikrat,  Gk>ld-  and  Platinsak. 
Benzoyltropein  ^  C"H^'NO*,  seideglänzende,  geruchlose  BKttchen 
vom  Schmp.  58®,  dem  Salicyltropein  sehr  ähnlich.  Sie  krystallisirefi 
mit  2  Mol.  Wasser,  von  denen  sie  über  H*SO*  */s  Mol.  Terliera 
und  dann  bei  37®  schmelzen.  Das  Nitrat  dieser  starken  Base  ist 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  and 
Alkohol.  Oxytoluyltropein  oder  Homatropin  bildet  sich  sehr  leicbt 
aus  mandelsaurem  Tropin  und  verdünnter  HCl.  Es  wurde  erst  nur 
als  Oel  erhalten,  welche  Neigung  auch  einige  Salze  zeigen,  später 
aber  von  E.  Merck  ^)  in  gut  ausgebildeten,  glashellen  PrismeB 
vom  Schmp.  96,5 — 98,5®  dargestellt.  Das  Homatropin  wirkt  auf 
die  menschliche  Pupille  fast  ebenso  energisch  erweiternd  ein,  ak 
das  A tropin.  Neben  der  von  Quincke  festgestellten  geringern 
Giftigkeit  zeigt  das  Homatropin  nach  Völkers  dem  Atropin  gegen- 
über noch  den  Vortheil,  dass  seine  mydriatische  Wirkung,  obwohl 
nahezu  so  energisch,  doch  weit  rascher,  schon  in  12 — ^24  Stundeo 
vorübergeht;  dasselbe  fand  Fronmüller  ^)  für  das  Bromhydrat  der 
Base.  Das  Bromhydrat  krystallisirt  in  rhombischen,  durch  v.  La- 
saulx  gemessenen  Krystallen.  Phtalyltropein ,  C**H*^N*0*,  aos 
Phtalsäure,  Tropin  und  HCl,  weisse,  seid^länzende,  filzige  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  mit  gut  kiy- 
stallisirendem  Platindoppelsalz.  Atropyltropein  oder  Anhpdroatropia, 
G^^H^^NO^,  aus  atropasaurem  Tropin  und  HCl,  ölige  Base  mit 
schwer  krystallisirenden  Salzen.  CinnamyUropetn,  C*^H"*NO',  (in 
Gemeinschaft  mit  Schulz  untersucht)  aus  zimmtsaurem  Tropin. 
Kleine,  bei  70®  schmelzende  Blättchen,  entsteht  auch  aus  phenyl- 
milcbsaurem  Tropin  und  HCl.  Es  wirkt  nicht  oder  doch  nur  sehr 
schwach  mydriatisch,  ist  aber  ein  starkes  Gift.  Zu  dem  schon  früher'/ 
beschriebenen  Tropidin  trägt  Ladenburg  *)  nach,  dass  diese  Base 
auch  beim  Erhitzen  von  Tropin  mit  verdünnter  Schwefelsaure  ent- 
steht. Die  Krystalle  des  Platindoppelsalzes  (C«H^8NHCl)*PfcGl*  hd 
Bodewig  gemessen;  dieselben  treten  dimorph,  monoklin  und  rhom- 
bisch auf.     Die  früheren  Angaben,  dass   die  wässrige  Lösung  sicli 


1)  Berl.  Ber.  18^  1340.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gb.  1879,  543. 

2)  Aus  Med.  Oentr.  Ztg.  1880  in  Arch.      4)  Berl.  fier.  18,  252. 
Pharm.  [8]  17,  363. 
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durch  HinzufBgeii  von  Wasser  trübt  und  dass  das  salzsaure  Salz 
beim  Eindampfen  sich  rothviolett  förbt,  widerruft  L.  als  irrig. 

DeUura  Sframmonium  enthält  nach  L.  ^)  ebenfalls'  zwei  Alka- 
loide,  die  er  wieder  als  schweres  und  leichtes  unterscheidet  und 
zwar  herrscht  im  Gegensatz  zur  Belladonna  das  leichte  wesentlich 
yor.  Das  schwere  T^Daturin€  ist  schwerer  löslich,  schmilzt  bei  113,5 
bis  114°  und  ist  als  Qemenge  von  Atropin  und  Hyoscyamin  zu 
betrachten.  Die  Identität  von  Daturin  mit  Hyoscyamin  erwähnt 
L. ')  kurz,  während  Ernst  Schmidt^)  den  ausführlichen  Nachweis 
liefert,  dass  Atropin  und  Daturin  den  Schmp.  114 — 115°,  die  Links- 
drehung ,  die  allgemeinen*  Reaotionen ,  die  Eigenschaften  der  Salze 
und  die  Zersetzungsproducte  gemeinschaftlich  haben.  Diese  That- 
Sache  findet  nach  L.  ^)  darin  ihre  Erklärung,  dass  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  des  schweren  Daturins  aus  verdünntem  Alkohol 
schliesslich  reines  Atropin  isolirt  wird.  Laden  bürg  ^)  hat  mit  6. 
Meyer  aus  dem  Daturin  das  bei  159°  schmelzende  Hyoscyamingold 
isolirt  und  aus  diesem  eine  bei  105 — 108°  schmelzende  Base,  die 
für  identisch  mit  dem  bei  108,5°  schmelzenden  Hyoscyamin  erkannt 
wurde,  wodurch  die  früher  behauptete  Identität  beider  bestätigt 
wurde.  Nach  den  neuem  Anschauungen  L.'s  ist  aber  dieses  mit 
Hyoscyamin  identische  Daturin  das  »leichte«  Daturin,  das  nach 
dem  Gesagten  auch  einen  Bestandtheil  des  »schweren«  bildet. 

Hyoscyamus  niger  enthält  ebenfalls  zwei  Alkaloi'de,  als  kry- 
stallinisches  und  amorphes  Hyoscyamin  zu  unterscheiden.  Das  kry- 
stallinische ,  kurzweg  Hyoscyamin  ^)  genannte,  unterscheidet  sich 
von  dem  Atropin  namentlich  durch  sein  bei  159°  schmelzendes,  in 
glänzenden  Blättern  krystallisirendes  Gfoldsalz,  das  in  kochendem 
Wasser  nicht  schmilzt,  während  das  glanzlose  Goldsalz  des  Atropins 
in  siedendem  Wasser  schmilzt  (Schmp.  135 — 137°?).  Hyoscyamin 
schmilzt  bei  108,5°,  Atropin  bei  113,5—114,5°.  Hyoscyamin  scheidet 
sich  aus  seinen  Lösungen  bisweilen  als  Gallerte  ab  und  ist  nur  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  mydriatische  Wirkung 
ist  im  Allgemeinen  mit  der  des  Atropins  identisch,  in  gewissen 
Fällen  aber  etwas  verschieden  (vgl.  Duboisin).  Zur  nähern  Kennt- 
niss  des  Hyoscyamins  hat  Laden  bürg  ^)  auch  einige  Spaltungs- 
producte  desselben  untersucht.  Die  Zersetzung  mit  Aetzbaryt  und 
Behandlung   mit  Salzsäure  lieferte  die  bei  116 — 117°  schmelzende 

1)  Berl.  Ber.  18^  909.  5)  Berl.  Ber.  18,  380. 

2)  Berl.  Ber.  18,  256.  6)  Berl.  Ber.  18,  109,  254,  607. 

3)  Berl.  Ber.  18,  370.  7)  Berl.  Ber.  18,  110,  254. 

4)  Berl.  Ber.  18,  910. 
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Hyoscinsäure,  aus  der  durch  Oxydation  mit  Ealiumpermanganat 
Benzoesäure  erhalten  wurde.  Kochen  mit  einer  concentrirten  Losnng 
von  Aetzbaryt  und  Fällen  mit  Salzsaure  lieferte  die  bei  106 — 106* 
schmelzende  Atropasäure.  Alle  diese  Eigenschaften  kommen  auch 
der  Tropasäure  zu.  Das  durch  Zerlegung  von  Hyoscyamin  mittelst 
Aetzbaryt  erhaltene  Hyoscin  Höhn  und  Reichardt's  siedet  bei 
229® ,  wie  auch  das  Tropin ;  auch  die  Platinsalze  liefern  nach 
Messungen  von  Bodewig  ^)  identische  Erystalle.  Ein  aus  Daturin 
gewonnenes  Präparat  bildete  grosse,  schone,  wasserhelle  Krystalle, 
die  bei  62®  schmolzen  und  hierdurch  die  Identität  mit  Tropin  be- 
stätigten. Es  war  somit  die  Identität  der  Spaltungsproducte  und 
durch  Verwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin  mittelst  dieser 
(vgl.  Atropin)  mindestens  die  Isomerie  beider  Alkaloide  erwiesen. 
Ladenburg  betrachtet  jetzt  Hyoscyamin  und  »leichtesc  Atropin 
als  identisch  (vgl.  oben).  Aus  dem  »amorphenc  Hyoscyamin  erhielt 
A.  Ladenburg  ^)  ein  bei  196 — 198®  schmelzendes  Goldsals,  aus 
welchem  eine  syrupformige ,  unkrystallisirbare  Base  abgeschieden 
wurde,  von  der  das  Pikrat  und  Platinsalz  dargestellt  wurden.  Die 
Spaltung  des  amorphen  Hyoscyamius  oder  »Hyoscins«  wie  Ladeo- 
burg  diese  Base  nun  benannt  hat,  mittelst  Barytwasser  lieferte 
Tropasäure  und  eine  bei  241 — ^243®  siedende,  von  Tropin  verschie- 
dene Base,  die  eine  sehr  hygroskopische,  weisse  Krystallmagwe  dar- 
stellte und  von  L.  Pseudotropin  genannt  wurde.  Auch  die  von  t. 
Lasaul X  vorgenommene  Erystallmessung  des  Platinsalzes  bestätigte 
die  Verschiedenheit  vom  Tropin.  Die  qualitativen  Reactionen  des 
Hyoscins  sind  denen  des  Hyoscyamius  sehr  ähnlich,  die  mydria- 
tische  Wirkung  nach  Volkers  der  des  Atropins  sehr  anal<^  und 
mindestens  ebenso  stark. 

In  Duboisia  myoporoides ,  einer  australischen  Pflanze,  wird 
von  Ladenburg  ^)  nur  ein  Alkaloid,  das  Duboisin^  angenommen. 
Dasselbe  bildet  eine  gut  krystallisirte ,  ziemlich  harte  Masse  vom 
Schmp.  106,5®,  die  qualitativen  Reactionen  sind  mit  den^i  des 
Hyoscyamius  identisch,  so  dass  L.  die  Identität  von  Duboisin  und 
Hyoscyamin  annimmt.  Die  mydriatiscbe  Wirkung  des  Duboisins 
(Hyoscyamius)  ist  der  des  Atropins  sehr  ähnlich,  doch  wird  es  is 
Fällen  von  Idiosynkrasie  oder  zu  grosser  Empfindlichkeit  gegen 
Atropin  mit  Vortheil  gebraucht,  zeigt  also  einige  Verschiedenheit 
der  Wirkung.     Um  es  kurz  zusammenzufassen,  enthalten  also  nach 


1)  Berl.  Ber.  18,  607.  3)  Berl.  Her.  18,  257,  911. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1549. 
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Ladenbnrg  folgende  Pflanzen  die  nachbenannten  Alkaloide  (die 
Synonyma  sind   in  Klammern   beigesetzt):   1)  Atropa  Belladonna: 

a)  Atropin  (schweres  A.) ;  b)  Hyoscyamin  (leichtes  Atropin) ;  [c)  Bel- 
ladonnin,  ?  Kraut  s.  oben  Ref.]  2)  Datura  Stramonium:  a)  Atropin 
(Atr.  mit  Hyoscyamin = schweres  Daturin);  b)  Hyoscyamin  (leichtes 
Daturin).  3)  Hyoscyamus  niger:  a)  Hyoscyamin  (krystallinischesH.); 

b)  Hyoscin  (amorphes  Hyoscyamin).  4)  Duboisia  myoporoides:  Hyos- 
cyamin (Duboisin). 

Das  Alkaloid  von  Baptisia  tinctoria  erhielt  Francis  V. 
Greene*)  auf  verschiedenen  Wegen  aus  der  gepulverten  Wurzel  als 
nadeiförmige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  losliche,  in  Benzol 
und  Chloroform  unlösliche  Krystalle,  die  in  einzelnen  Bellen  voll- 
kommene Octaeder  darstellten. 

Cocain  kann  aus  den  Blättern  durch  Ausziehen  mit  Alkohol, 
Fallen  mit  Kalk,  Eindampfen,  Sättigen  mit  Kaliumcarbonat  und 
Ausziehen  mit  Aether  erhalten  werden.  Nach  dem  Entfärben  mit 
Thierkohle  stellt  das  Cocain  kleine,  färb-  und  geruchlose,  pris- 
matische Krystalle  von  bitterm  Geschmack  dar,  die  auf  der  Zunge 
ein  beissendes  und  betäubendes  Gefühl  hervorrufen.  Es  ist  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  auch  in  Wasser  loslich.  Die 
Wirkung  ist  erregend,  in  grossem  Gaben  betäubend.    (F.  Shull  *)). 

Das  von  H.  Schiff  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  normalen  Butylaldehyd  erhaltene  Paraconiin,  bildet  sich 
nach  Arthur  Michael  und  Charles  Gundelach  ^)  leichter  durch 
Erhitzen  von  normaleim  Butylidenchlorid  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  180®  während  6  Stunden.  Wählt  man  statt  des  letztern 
eine  alkoholische  Losung  von  Methylamin,  so  resultirt  eine  mit 
dem  natürlichen  Methylconiin  allem  Anscheine  nach  identische  Base. 
Als  wahrscheinliche  Constitutionsformel  für  das  Coniin  nehmen 
Verff.  auf  Grund  ihrer  bisherigen  Versuche  die  folgende  an 

CH'  CH*  CH*  C 

^'^     "       "ll^TSH.    Da  das  Methylconiin  eine  tertiäre  Base  ist, 

CHLCH^.CH'-C" 

80  muss  in  ihm  der  Aminwasserstoff  der  obigen  Formel  durch 
Methyl  ersetzt  sein.  Bewahrheitet  sich  die  Identität  der  neuen  Base 
mit  Methylconiin,  so  ist  damit  zum  ersten  Male  ein  Alkaloid  künst- 
lich erhalten,  indem  das  natürliche  rohe  Coniin  auch  die  Methyl- 
verbindung enthält.  Die  Darstellung  des  Coniins  aus  letzterer  wird 
versucht. 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  144.  3)  Amer.  Ch.  J.  2,  171. 

2)  Arch.  Pharm.  [8]  16,  71. 
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üeber  die  physiologieche  Wirkung  von  Conium  fnaculatmi^ 
Bochefontaine  *). 

Aus  den  Früchten  der  Hundspetersilie  (Aetbusa  Gyni^^m) 
erhielt  W.  Bernhardt^)  durch  Destillation  mit  Kalkmilch  eine 
rotCgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction  und  pene- 
trantem, widrigem,  ranzig-thranigem  Gerüche.  Dieses  noch  nicht 
näher  untersuchte  Oel  scheint  mit  dem  Cynapin  von  Ficinus  und 
dem  flüchtigen  Alkaloid,  das  Walz  aus  dieser  Pflanze  erhielt,  iden- 
tisch zu  sein. 

In  der  Ditarinde  nimmt  0.  Hesse  *)  ausser  den  schon  früher 
von  ihm  ^)  beschriebenen  Alkaloiden  Düamin  und  Echitamin  nodb 
ein  drittes,  das  Echitenin  an.  Zur  früher  gegebenen  Charakteristik 
der  beiden  ersten  werden  jetzt  noch  einige  Zusätze  gemacht.  Die 
Formel  des  Ditamins  ergibt  sich  aus  dem  Platinsalze  als  G^^H^*NO*; 
als  Unterschied  desselben  von  dem  Echitamin  ist  zu  erwähnen,  dass 
die  concentrirte  essigsaure  Lösung  des  Ditamins  auf  Zusatz  Ton 
einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  vollkommen  klar  bleibt, 
während  sich  in  der  entsprechenden  Lösung  des  Echitamins  in 
Bälde  ein  dichter  krystallinischer  Niederschlag  bildet.  Für  die 
Gewinnung  des  Echitsunins  nach  Abscheidung  des  Ditamins  zieht 
H.  seine  jetzige  Darstellungsweise  der  früher  von  ihm  gebrauchten 
bedeutend  vor.  Hiemach  wird  die  alkalische  Losung  mit  Essigsaure 
oder  H'SO*  neutralisirt  und  vorsichtig  auf  Vi 6 — Vao  vom  Gewicht 
der  Rinde  eingedampft,  sodann  mit  Salzsäure  versetzt  und  durch 
Kochsalz  eine  harzige  Masse  gefallt.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  wird  das  Chlorhydrat  als  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver  erhalten,  aus  dem  durch  Zersetzen  mit  Kali- 
hydrat und  Ausschütteln  mit  Aether  oder  Chloroform  die  freie 
Base  erhalten  wird.  Dieselbe  bildet,  aus  Alkohol  oder  wässrigem 
Aceton  krystallisirt,  dicke,  schief  abgestumpfte,  glasglänzende  Pris- 
men der  Formel  C"H"N*0*-f  4H«0,  von  welchen  Wassermoleküleo 
drei  bei  80®  im  Vacuum  entweichen,  das  vierte  erst  bei  105®.  Das- 
selbe verleiht  dem  in  getrocknetem  Zustande  fe^st  neutralen  Echi- 
tamin die  Eigenschaften  einer  starken  Base,  so  dass  H.  demselben 
die  Rolle  des  Wassers  im  Ammoniumhydroxyd  zutheilt  und  dem- 
gemäss  das  Echitaminhydrat  als  Echitamoioniumhydroxyd  bezeichnet 
Das  aus  Aether  oder  Chloroform  in   amorphem  Zustande  erhaltene 


1)  Compt  rend.  M,  579.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  394;  fgl 

2)  Aroh.  Pharm.  [3]  1^  117.  auch  1878,  497. 

3)  Ann.  Ch.  808,  144. 
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Eehitammoniiunhydioxyd  schmilzt  bei  206^  (oncorr.)  unter  Zer- 
seteaBg  und  dreht  die  Polarisatioiisebeiie  nach  links.  Die  Lösung 
in  Sedpetersäure  ist,  wie  auch  die  des  Chlorids  erst  purpurroth, 
dann  grün,  die  in  concentrirter  Schwefelsäure  intensiv  purpurroth, 
bald  verblassend.  Die  Base  fallt  Mei  allsalze  und  treibt  nicht  allein 
Ammonium,  sondern  auch  Natrium  und  Kalium  aus  ihren  Chloriden 
aus:  es  ist  das  stärkste  basische  Alkaloid,  das  bis  jetzt  bekannt 
ist.  Echitammoniumchlorid,  C^H^N^O* '  HCl,  farblose,  glänzende 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  imlöslidi  in  con- 
cenirirter  HCl,  mit  derselben  eine  prächtig  purj)urrothe  Färbung 
geb^id.  Das  Platindoppelsalz  mit  3  H'O  ist  ein  gelber,  flockiger, 
schwer  löslicher,  das  Goldsalz  ein  bräunlich  gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag. Echitammoniumbromid,  farblose  Prüsmen  mit  2  Mol  H^O 
und  das  Jodid,  derbe  farblose  Prismen  oder  grosse,  flächenreiche 
Tafeln,  sind  beide  schwer  löslich.  Das  Rhodauid  bildet  fast  unlös- 
liche, farblose  Prismen,  das  Bicarbonat,  C^H^N^O^'H^CO» + 
IVa  H^O,  verliert  sein  Wasser  im  Exsiccator,  die  Kohlensäure  bei 
100 — 110®.  Das  Oxalat  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  abso- 
lutem Weingeist  löslich,  das  Sulfat  äusserst  leicht  in  Wasser,  das 
Tartrat  sehr  leicht  in  Weingeist,  schwerer. in  Wasser  löslich;  das 
Acetat,  Benzoat  und  Salicylat  sind  leicht  löslich,  die  beiden  letztern 
amorph,  ebenso  das  Pikrat  und  Tannat.  Durch  Erhitzen  der  wässrigen 
Losung  des  Echitamoniumhydroxyds  entsteht  Oxyechitamin,  sehr 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich,  stark  bitter  schmeckend 
und  amorphe,  unbeständige  Salze  bildend.  Das  Echiteoin  endlich 
wird  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Eohitamins  als 
braunliches,  stark  bitter  schmeckendes  Pulver  erhalten,  das  über 
120®  schmilzt.  Es  löst  sich  mit  röthlich  violetter  Farbe  in  con- 
centrirter Schwefelsäure,  in  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  durch 
Grün  in  Gelb  übergeht.  Die  Dämpfe  der  HNO'  färben  das  Alka- 
loid blaugrün.  In  Alkohol  ist  es  mit  alkalischer  Keaction  leicht 
löslich,  auch  in  Chloroform  und  Aether.  Die  ziemlich  coneentrirte 
Losung  wird  durch  kaustische  Alkalien  (auch  NH^OH)  und  Soda 
geßlUt.  Das  Platindoppelsalz  ist  gelb,  flockig,  das  Quecksilbersalz, 
(C"B^^O*Ha)«-HgCl*  +  2H^0,  blassgelb,  amorph,  in  Wasser 
wenig  löslich. 

Erich  Harnack  ^)  wendet  sich  g^en  Ausführungen  Hessens  ^), 
indem  er  für  die  Existenz  seines  DUatns^  dessen  Glycosidnatur 
und  Verschiedenheit  von  Echitamin  eintritt.     Hierauf  erwiedert  0. 


1)  Berl.  Ber.  18,  1648.  2)  AmL  Ch.  208,  167. 
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Hesse  ^),  dass  er  die  von  H.  behauptete  Eupferoxydolansscheidung 
ans  Fehling'scher  Losung  zwar  auch  beobachtet  habe,  als  er  sein 
Echitammoniumchlorid  mit  Salzsaure  bis  zum  Eintritt  der  Yioleti- 
rothen  Färbung  kochte,  er  könne  aber  als  Grund  der  Reduction 
nicht  die  Bildung  von  Glykose,  sondern  nur  die  unter  diesen  Be- 
dingungen Yon  ihm  mehrfach  beobachtete  Bildung  einer  stickstoff- 
haltigen Base  erblicken. 

In  der  Binde  von  Alstonia  spectabilis  (R.  Brown),  einer  auf 
den  Molukken  und  Sundainseln  einheimischen  Pflanze,  auf  Java 
^PoeU^  genannt,,  konnte  0.  Hesse ^)  Ditamin,  Echitammonium- 
hydroxyd  und  Echitenin  nachweisen,  nebst  geringen  Mengen  eines 
A4kaloids,  das  von  Scharl^e  als  Alstonin  dargestellt  wurde,  von 
H.  aber  zur  Vermeidung  von  Verwechslungen  mit  dem  gleich- 
namigen Bestandtheile  der  australischen  Alstonie ')  Älstonamin  ge- 
nannt wird.  Zu  näherer  Untersuchung  reichte  das  Material  nicht  aus. 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  des  Erythrophlaeins.  6.  See 
und  Bochefontaine  *), 

üeber  das  Gardenin.  J.  Stenhouse  und  Charles  E.  Groves*). 
Schon  berichtet  •). 

Zur  Darstellung  der  AUccHoüde  aus  den  gelben  Ijupinen  extra- 
hirt  man  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol,  destillirt  ab,  entfernt  das 
Fett  durch  Petroläther  und  schüttelt  endlich,  nach  dem  üebersat- 
tigen  mit  Natronlauge,  mit  dem  gleichen  Losungsmittel  aus.  Tkr 
Gehalt  schwankt  von  0,215  Vo  (halbreife  Pflanze)  bis  1,617  %  (reife 
Samen).     Krocker  ^). 

Durch  Kochen  des  Thiotetrapyridins  ®)  mit  Salpeter^ure  er- 
hielten A.  Cahours  und  A.  !^tard  *)  Nicotinsäure  (die  Carboxy- 
pyridinsäure  Laiblin's)  in  weissen,  bei  228 — 229^  schmelzenden 
Nadeln.  Durch  Erhitzen  von  10  gr  der  schwefelhaltigen  Base  mit 
20 — 26  gr  Kupfer  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  entstand 
unter  Austritt  des  Schwefels  eine  neue  Base,  das  Isodipyridin^ 
ßiogiojja^  ein  schwer  bewegliches,  schwach  gefärbtes  Oel  vom  Sdp, 
274 — 275^  und  dem  spec.  Gew.  1,1245.  Es  riecht  champignonähn- 
lieh,  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  los- 
lich.    Die  salzsaure  Verbindung   liefert   mit  Platinchlorid  ein   in 


1)  Berl.  Ber.  18,  1841.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  558. 

2)  Ann.  Gh.  208,  170.  7)  Pharm.  Z.  Ruael.  19,  600. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  497.  8)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1879,  545. 

4)  Gompirend.  90,1866;  vgl.  Jahreeb.  9)  Gompt.  rend.  90,  275;   BuU.  eoc. 
f.  r.  Gh.  1879,  545.  chim.  84,449;  J.  pr.  Gh.  [2]  21, 383. 

5)  Ann.  Gh.  200,  311. 
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glänzenden,  tiefrothgelben  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz, 
(CioHioNaHCl)*-PtCl*  +  2  H^O.  QuecksUbeichlorid  gibt  mit  der 
salzsanren  Verbindung  ein  schwer  lösliches,  in  grünlich -weissen 
Blättern  krystallisirendes  Doppelsalz.  Analog  dem  Kupfer  wirkt 
alkoholisches  Kali  im  Rohre  bei  180 — 200^  auf  Thiotetrapyridin. 
Durch  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  auf  eine  alkalische  Nico- 
tinlösung  konnten  G.  und  E.  dem  Nicotin  Wasserstoff  entziehen 
und  so  direkt  zu  dem  Isodipyridin  gelangen:  C^®H^*N*  +  0*  = 
CioHioNa+2H*0;  die  Umsetzung  ist  eine  nur  theilweise.  Dämpfe 
von  Nicotin  über  glühende  Porzellanscherben  geleitet  geben  Ströme 
von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  nebst  unzersetztem  Nicotin; 
die  fract.  Destillation  liefert  Pyridin,  Picolin  und  ein  gegen  171® 
siedendes  Gollidin. 

Durch  Erhitzen  von  Nicotin  mit  Brom  und  Wasser  im  Rohre 
bei  120—160®  erhielt  Richard  Laiblin  ^)  Krystalle,  die  er  fttr 
C*®H^*Br*N*+HBr  hält.  Durch  Eintragen  von  16  gr  Nicotin  mit 
20  gr  Wasser  in  60  gr  Brom,  die  mit  30  gr  Wasser  überschichtet 
waren,  und  vorsichtiges  Erwärmen  erhielt  L.  kleine,  rothgelbe 
Krystalle,  die  in  verdünntes  Ammoniak  eingetragen  wurden.  Der 
entstehende  weisse,  grobpulverige  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und 
in  50®/oigem  Alkohol  bei  60 — 70®  gelöst.  Durch  Verdampfen  er- 
hält man  das  Bromnicotin,  C*®H^*N*Br*,  in  prachtvollen,  langen 
Nadeln.  Die  Oxydation  des  Bromnicotins  mittelst  Kaliumperman- 
ganat lieferte  neben  Bromkalium  Nicotinsäure,  G^H^N'GOOH,  die 
schon  früher  durch  direkte  Oxydation  des  Nicotins  und  von  Ga- 
hours  und  lltard  (s.  oben)  durch  Behandlung  des  Thiotetrapyri- 
dins  mit  HNO'  erhalten  wurde. 

Auch  Gahours  und  l^tard  ^)  haben  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Nicotin  untersucht.  Das  reine  Nicotin  wurde  aus  »Tabakessenzc, 
dem  beim  Pressen  des  Kautabaks  erhaltenen  Safte,  dargestellt,  und 
der  bei  242®  übergehende  Antheil  verwendet.  Die  Bromirung  nahmen 
sie,  wie  auch  L,  mit  dem  in  Wasser  suspendirten  Alkaloid  vor  und 
erhielten  so  ein  Nicotintetrabromid,  G*®H^*N*Br*,  in  orangerothen 
Krystallen,  ohne  Zersetzung  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  bei 
einer  70®  überschreitenden  Temperatur  Brom  abgebend.  Durch 
Auflösen  in  concentrirter  HBr  entsteht  ein  weniger  lebhaft  ge- 
färbtes Bromhydrat  G^®Hi^Br*N*HBr-Br«,  identisch  mit  dem  von 
Huber    erhaltenen.     Ebenso  scheinen    die   Laiblin 'sehen  Yerbin- 


1)  Berl.  Ber.  I89  1212;  Bull.  soc.  ohim.      2)  Compt.  rend.  90,  1315;  Boll.  80c. 
U,  151.  chim.  84,  457. 
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dangen^  trotz  geringer  Abweichungen  in  den  Formeln,  mit  desn  T0^ 
stehenden  identisch  zu  sein. 

Das  Pelletierin  (Pnnicin  ^))  findet  sich  wie  Ch.  Tanret  scba 
früher  mittheilte,  zusammen  mit  drei  andern  Alkaloiden.  lieber 
deren  Eigenschaften  macht  er  ^)  jetzt  weitere  Angaben.  Zur  Trennong 
der  Alkaloide  versetzt  man  die  Losung  derselben  mit  einem  üebe^ 
sehuss  von  Natrinmbicarbonat  und  schüttelt  mit  Chloroform  aus. 
Methyl'  und  Fseudopelleiierin  gehen  in  das  Chloroform  über.  Die 
wässrige  Flüssigkeit  wird  mit  Kalilauge  Tersetzt  und  wieder  mit 
Chloroform  geschüttelt,  wodurch  die  beiden  andern  Alkaloide  der 
wässrigen  Losung  entzogen  werden.  Zur  Trennung  des  MeÜiyl-  und 
Pseudopelletierins  schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  sehwefel- 
säurehaltigem  Wasser  und  fallt  die  Losung  der  Sulfate  fractionirt 
mit  Natriumbicarbonat.  Die  Chloroformausschüttelungen  der  ersten 
Fällungen  enthalten  vorwiegend  das  Methylpelletierin.  Leichter 
gelingt  die  Trennung  der  beiden  andern  Alkaloide,  des  PäUÜerm 
und  Isopelletierins ,  indem  beim  Stehen  der  Sulfate  an  der  Luft 
nur  das  des  Isopelletierins  zerfliesst.  Das  Methylpelletierin,  CH^^O, 
ist  flüssig,  bei  12<^  in  25  Thln.  Wasser  löslich^  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform ;  es  siedet  bei  21ö^.  Seine  Sähe 
sind  sehr  hygroskopisch,  das  Chlorhydrat  besitzt  das  Botations- 
vermögen  [ajo  =  +  22«.  Das  Pöeudopelletierin ,  C»H**NO»,  ißt 
krystallisirt ;  es  wurde  schon  früher  beschrieben.  Das  Pelletieris^ 
C®H^*NO,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sehr,  rasch  an  der  Luft 
Sauerstoff  aufnimmt  und  verharzt.  Sein  spec.  Gew.  ist  0,988,  es 
löst  sich  in  20  Thln.  kalten  Wassers,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form in  allen  Verhältnissen  und  mischt  sich  mit  seinem  gleichen 
Gewicht  Wasser.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  195^ 
Das  Sulfat  hat  [a]D  =  —30^  Die  Salze  werden  beim  Erhitwn 
für  sich  oder  in  Lösung  unter  Verlust  eines  Theils  der  Base  aauer. 
Isopelletierin,  isomer  mit  dem  vorigen,  ist  demselben  in  &Bt  alleB 
Eigenschaften  sehr  ähnlich ,  optisch  inactiv.  Sein  Sulfat  ist  zor- 
fliesslich.  Dujardin-Baumez '),  der  tPelletierinc  als  Gemenge 
von  vier  Alkaloiden  a,  ß,  y,  S  (also  wohl  der  obigen)  bezeichnet, 
fand  die  Wirkung  des  Sulfats  ähnlich  der  des  Curare. 

Die  Pereirorinde  (von  Geissospermum  Vellosii)  enthält  nad 
0.  Hesse  *)  Geissospermin  und  Pereirin. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  546.  4)  Ann.  Ch.  202,  141;  Vgl  Jabns)». 

2)  Ck)mpt.  rend.  91^  695.  f.  r.  Gh.  1878,  498. 
8)  Arch.  Pharm.  [S]  16y  471. 
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In  dea  Blattern  Ton  CyHstas  atUisyphilitiea  (Martins),  den 
Carobablattem,  welehe  früher  der  Stammpflanze  der  Pereirorinde 
zageechrieben  wurden,  ist  nicht  nnr  kein  Alkaloi'de  der  genannten 
Kinde,  sondern  überhaupt  kein  Alkaloid  enthalten.     0.  Hesse  ^). 

Der  seither  als  Pikrotoxin  betrachtete  Körper  besteht  nach 
V.  Barth  nnd  M.  Kretschy  *)  aus  einem  Gemenge  von  drei  Körpern. 
Der  kohlenstoffireichste  derselben  hat  die  Formel  C^'^H^^O^,  schmeckt 
sehr  bitter  und  ist  sehr  giftig:  er  wird  auch  ferner  Pikrotoxin  ge- 
nannt. Der  zweite  Korper  der  Formel  C**^H'*^0",  sehr  bitter 
schmeckend,  aber  nicht  giftig,  wird  als  PiJcrotin  bezeichnet.  Der 
dritte,  nur  in  untex^eordneter  Menge  (etwa  2  Vo)  vorhanden,  nicht 
bitter  und  nicht  giftig,  heisst  nach  der  Mutterpflanze  Änamirtin. 

Als  Stampflanzen  der  im  Handel  vorkommenden  Folia  Jaborandi 
Pernambuco  sind  nach  den  übereinstimmenden  Untersuchungen  von 
Fritz  Miller  und  Fr.  Budee  •)  Püocarpus  pinnatifoUus  und  P. 
Selloanus,  beide  in  Brasilien  einheimisch,  zu  betrachten.  Der  Ge- 
halt der  Blatter  an  Pilocarpin  mag  etwa  Vs  Procent  betragen. 
Das  reine  Alkaloid  bildet  eine  dickolige,  hellgelbe  Flüssigkeit;  das 
salpetersaure  Salz  ist  rein  weiss  und  locker,  das  Chlorid  leicht  zer- 
fiiesslich  und  zersetzbar. 

Für  das  reine  Pilocarpin  nehmen  Erich  Harnack  und  Hans 
Meyer  *)  die  Formel  C"H"N*0*  an.  Eki  ist  eine  tertiäre  Base 
von  der  Wirkung  des  Nicotins  und  demselben  sehr  nahe  stehend, 
wie  sich  aus  dem  Auftreten  von  Pyridinbasen ,  die  ja  auch  Zer- 
setzungsproducte  des  Nicotins  sind,  in  dem  rohen  Pilocarpin  schliessen 
lässt.  Das  Platinsalz  bildet  irisirende,  dünne,  gelbe  Erystalltafelchen 
oder  warzige,  halbkugelige  Aggregate,  das  Goldsalz  wird  zunächst 
als  C"H^«N*0«HC1  +  AuCl»  schön  krystallinisch  erhalten;  Kochen 
mit  Alkohol  spaltet  HCl  ab  unter  Bildung  von  C^^H^«N«OHAuCl». 
Reines  Pilocarpin  liefert  mit  Kali  nach  H.  und  M.  kein  Coniin, 
sondern  nur  Trimethylamin ,  dagegen  konnte  das  von  Poehl  bei 
dieser  Beaction  beobachtete  Cpniin  aus  dem  rohen  Präparate  er- 
halten werden. 

In  den  Jaborandiblättem  ist  ausser  dem  Pilocarpin  noch  ein 
zweites  Alkaloid  enthalten,  das  die  Entdecker  Erich  Harnack  und 
Hans  Meyer  *)  Jaborin  nennen.  Dasselbe  ist  eine  sehr  starke 
Base,  die  sich  vom  Pilocarpin  namentlich  durch  die  Schwerlöslich- 


1)  Ann.  Gh.  202^  150.  3)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  U. 

2)  Wien.  Anz.  1880,  2;  Wien.  Moaatah.      4)  Ann.  Gh.  204,  67. 
1,  99. 


524  Weitere  Alkalotdo. 

keit  in  Wasser  und  die  leichtere  Loslicbkeit  in  Aether  unterschddet 
Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  and  Alkohol  auf,  krystaUisiren  aber 
nicht,  was  ihre  Reindarstellang  und  die  des  freien  Alkaloids  bisher 
unmöglich  machte.  Die  physiologische  Wirkung  des  Jaborins  ist 
die  des  Atropins.  Das  Jaborin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Pilo- 
carpin, was  das  Vorkommen  von  Jaborin  in  manchen  Pilocarbin- 
praparaten  und  deren  dadurch  modificirte  physiologische  Wirkung 
erklärt.  Der  sicherste  Nachweis  des  Jaborins  neben  Pilocarpin  beruht 
auf  der  Lähmung  der  Hemmungsapparate  des  Herzens  durch  das 
erstere. 

Ueber  Pilocarpin  und  dessen  Nadiweis.  Alex.  Pohl  ^).  Sdion 
berichtet  *). 

Ueber  das  reine  Emetin.  v.  Podwy ssotzki  *).  Schon  berichtet '). 

Darstellung  des  Pilocarpins  aus  den  Blättern  von  Pilocarpus 
officinalis  mittelst  Phosphormolybdänsäure.  A.  P5hl  *).  Trockene 
Destillation  mit  Aetznatron  lieferte  Coniin.  Für  das  Pilocarpin 
wurde  in  Uebereinstimmung  mit  Einszell  die  Formel  C*'H**NK)* 
gefunden,  um  GH^  abweichend  von  der  Formel  Harnack*a  und 
Hans  Meyer's. 

Aus  der  Binde  von  Aspidosperma  Quebracho  hat  O.  Hesse  *) 
0,28  Vo  eines  neuen  Alkaloids  abgeschieden ,  das  er  Quebraehin 
nennt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen,  wasser- 
freien Prismen,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  löslidi 
in  Aethpr.  Es  schmilzt  bei  214 — 216^  unter  theilweiser  ZersetEong; 
die  Zusammensetzung  ist  G'^H'^N'O'.  Es  ist  eine  starke  Base, 
die  hübsch  krystallisirende  Salze  bildet,  von  denen  einige  darge- 
stellt wurden.  Mit  Schwefelsäure,  welche  suspendirtes  Bleisnperoxfd 
oder  gelöste  Molybdänsänre  enthält,  ebenso  beim  Zusammenbringe^ 
mit  Ealiumbichroroat  und  H'SO^,  gibt  das  Quebrachin  eine  prächtig 
blaue  Färbung ;  die  physiologische  Wirkung  ist  erheblich  schwächer 
als  die  des  Strychnins. 

Das  von  Laurent  dargestellte  Monochlorstrychnin  und  Pelle- 
tier's  gechlorte  Strychnine  haben  Gh.  Riebet  und  O.  Bouchar- 
dat*)  eingehender  untersucht.  In  eine  concentrirte ,  lauwarme 
Losung  von  Strychninchlorhydrat  wurde  1  Mol.  Chlor  eingeleitet; 
die  Flüssigkeit  nahm  hierbei  eine  intensiv  rothe  Farbe  an  und  gab 


1)  Z.  anal.  Gh.  19^  383.  aoc.  chim.  84,  340;  vgL  Jahieeber. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  546.  f.  r.  Gh.  1879.  546. 


3)  Zeitschr.  anaLGh.l9,  481;  Pharm.      5)  Berl.  Ber.  18, 
Z.  Ruasl.  19,  1.  6)  Gompt  rend.  91^  990. 

4)  Berl.  Ber.  18,  2401  (Ref.);  Ball. 
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auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Gemenge  von  Strychnin,  Monochlor* 
strychnin  und  hShern  Chlorverbindungen  dieser  Base.  Dnrch  starken 
Alkohol  werden  nur  die  gechlorten  Produkte  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  genaue  Neutralisation  mit  Salzsäure  und  Abdampfen 
das  Chlorhydrat  des  Monochlorstrychnins  erhalten,  das  durch  Be- 
handeln des  Bückstands  mit  Wasser  in  Lösung  geht  und  so  von 
den  unlöslichen  höhern  Chlorprodukten  getrennt  wird.  Das  durch 
üeberftihrung  in  das  schwerer  lösliche,  krystallisirende  Sulfat  ge- 
reinigte Monochlorstrychnin,  C*^H^^C1N*0*,  ist  sehr  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  Aether  und  Chloroform ;  aus  Alkohol  von  50  ^/o 
ist  es  krystallisirt  zu  erhalten.  Es  besitzt  sehwach  basische  Eigen- 
schaften, bildet  ein  fast  weisses,  unlösliches  Platindoppelsalz,  dreht 
stark  nach  links  ([a]©  =  — 104,6*  ftlr  weingeistige,  —38,76*  für 
schwefelsaure  Lösung),  gibt  mit  H*SO*  und  K*Cr*0^  eine  purpur- 
rothe,  mit  HNO'-haltiger  H*SO*  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung. 
Einstündiges  Kochen  mit  alkoholischem  Eali  fQhrt  in  Trihydro- 
chlorstrychnin  über,  ein  Umwandlung,  die  auch  das  Strychnin  er- 
leidet. Das  Chlorstrychnin  steht  in  seinen  giftigen  Wirkungen 
dem  Strychnin  selbst  sehr  ^nahe.  Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Strychninchlorhydrat  setzt  sich  ein  weisser 
Niederschlag  zu  Boden,  ein  Gemenge  von  Di-  und  Trichlorstrychnin. 
Durch  Waschen  mit  angesäuertem  Wasser  wird  das  Dichlorstrychnin 
ausgezogen  und  das  Trichlorstrychnin^  C**H"C1'N*0*,  bleibt  zurück. 
Es  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  in  mikroskopischen, 
sich  an  der  Luft  färbenden  Erystallen,  die  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sind.  Es  bildet 
keine  Salze  und  gibt  mit  H«SO*  und  K^Cr«0^  keine,  mit  HNO»- 
haltiger  H'SO^  dagegen  Purpurfärbung.  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  führt  in  Hydrotrichlorstrychnin  über,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Säuren  und  Alkalien  (auch  in  Ammoniak).  Das  Trichlor- 
strychnin und  sein  Hydroderivat  sind  fast  ohne  physiologische 
Wirkung.  Das  Dichlorstrychnin ,  aus  den  sauren  Waschwässern 
durch  Ammoniak  fällbar,  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Trichlor- 
derivat,  ist  gleich  diesem  physiologisch  ziemlich  indifferent  und 
liefert  mit  Kali  ebenfalls  Hydroverbindungen. 

Das  von  Desnoix  in  der  Nux  vomica  angenommene  dritte 
Alkalold,  Igasurin,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  W.  A.  Shen- 
stone^)  ein  Gemenge  von  Strychnin  und  Brucin,  woraus  sich  die 
von  denen  der  beiden  andern  etwas  abweichenden  Eigenschaften 


1)  Cb.  Soc.  J.  1880,  285. 
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des  vermeinÜicheii  Alkaloi'ds  erklären.  Die  üntersachnng  eines  dem 
känflichen  Brocin  beigemengten  »Verseifungsprodukts«  ist  im  Gange. 

Im  Lanb  des  Eibenbaumes  (Taxus  baccata)  fanden  D.  Amato 
und  A.  Gapparelli  ^)  ein  flüchtiges  Alkaloid  neben  einer  stidc- 
stofffreien  Substanz,  dem  Müossin.  Dieses  bildet  farblose,  stern- 
förmig gruppirte,  kleine  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  sind  und  bei  86 — 87^  schmelzen.  Das  Alkaloid  färbt  sieh 
mit  concentrirter  H^SO*  erst  gelb,  beim  Erwärmen  rothriolett; 
E^Cr^O^  und  H%0^  geben  eine  grüne,  b^m  Erwärmen  violett 
werdende  Lösung. 

Zur  Bestimmung  des  Thetns  im  Thee  werden  15  gr  Thee 
wiederholt  mit  siedendem  Wasser  extrahirt  und  das  Elxtract  mit 
2  gr  gebrannter  Magnesia  und  5.gr  gestossenem  Olas  zur  Trockne 
gebracht.  Der  fein  zerriebene  Trockenrückstand  wird  drei  bis  Tier 
Mal  mit  60  cc  Aether  behandelt,  die  nach  Entfernung  des  Aethors 
bleibenden  Krystalle  von  Thdin  mit  Chloroform  angenommen,  die 
Lösung  in  gewogener  Glasschale  verdunstet  und  das  Alkaloid  direkt 
gewogen  (Patronillard  ^)). 


PFLANZENSTOFFE- 

NEUTRALE  STOFFE, 

Durch  Elektrolyse  von  ammoniakhaltigem  Wasser  mittelst  einer 
positiven  Elektrode  aus  Gaskohle  und  einer  negativen  aus  Platin 
gelang  A.  Millot')  die  Synthese  von  ülminsubstanzen.  Die  intensiv 
schwarze  Flüssigkeit  lässt  auf  Zusatz  von  Säuren  einen  schwarsen 
Niederschlag  fallen,  der  mit  Thenard's  Stickstoffglucose  Aehnlich- 
keit  zeigt.  Er  entwickelt  mit  concentrirter  Kalilauge  kein  Am- 
moniak, liefert  aber  beim  Schmelzen  mit  KOH  Gyankalium. 

Ueber  die  Bedeutung  der  Humusstoffe  für  die  V^etation. 
Grandeau,  0.  Pitsch  *).     Nichts  wesentlich  Neues. 

Bildung  von  Glycosiden  complicirter  Structur.  Hugo  Schiff*). 

Ueber  das  Aeskulin  und  ÄesJculetin  haben  C.  Liebermann 
und  R.  Knietsch  ®)  eine  grössere  Untersuchung  begonnen.  Es 
wurden  dargestellt:  Acetyläskuletin,  C®H*0*(C*H*0)^,  schöne  weisse 


1)  Gaz.  eh.  it.  10^  349.  4)  Dingl.  pol.  J.  288,  263. 

2)  G.Bl.  1880,  427.  5)  Gaz.  eh.  it.  10,  470. 

3)  Compt.  rend.  90,  611;  Ball.  soe.      6)  Berl.  Ber.  18,  1590. 
chim.  88,  262. 
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Nadeln  oder  sternförmig  gruppirte  Prismen  vom  Schmp.  133 — 134^. 
Schiff  hatte  durch  Bestimmung  der  Acetylgruppen  mittelst  Mag- 
nesia drei  Acetylgruppen  gefunden ;  er  ')  gibt  nun  zu ,  dass  seine 
damaligen  Bestimmungen  unrichtig  waren  in  Folge  einer  ihm  da- 
mals noch  nicht  bekannten  Eigenschaft  des  Aesculetins,  mit  Magne- 
sia eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  zu  bilden,  während  gleich- 
zeitig ein  betrachtlicher  Theil  des  Aesculatins  in  zersetzter  Form 
von  der  überschüssigen  Magnesia  zurückgeb alten  wird.  Tribrom- 
äshdetin,  C*H'Br'0*,  durch  Bromirung  einer  Lösung  von  Aesku- 
letin  in  heissem  Eisessig  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schön  gelben,  langen  Nadeln  vom  Schmp.  240^.  Die  Acetylirung 
liefert  das  in  schön  weissen,  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmp. 
180— 182®  krystallisirende  Tribramdiacetäskvlin.  Dieselbe  Verbin- 
dung wird  durch  Bromirung  des  Diacetyläakulins  erhalten.  Die 
Spaltung  des  ABskulins  mittelst  Schwefelsaure,  durch  Bestimmung 
des  Traubenzuckers  von  Bochleder  bestätigt,  wurde  durch  Be- 
stimmung des  Aeskuletins  controlirt  und  mit  der  Gleichung  G^^^H^^O* 
-f  H^O  =  C»H«0*  +  C«H^«0«  in  Uebereinstimmung  gefunden.  Beim 
Erystallisiren  aus  Wasser  hat  das  Aeskulin  die  Zusammensetzung 
C»H"0»  +  1V«H«0  und  verliert  dieses  Wasser  bei  120— 130^  Di- 
hromäskuUn^  C**^H^*Br*0*,  erhalt  man  durch  Bromirung  des  Aes- 
kulins  in  Eisessig  in  kleinen  Nädelchan,  die  fast  nur  in  Alkohol 
etwas  löslich  sind;  es  hat  den  Schmp.  193 — 195^.  Dibrompenta- 
acetäskidin,  C"H»(C*H»0)*Br*0%  durch  Acetylirung  der  vorigen 
Verbindung  in  kleinen  Nädelchen  oder  als  weisse,  bei  203—200^ 
schmelzende  Exystallmasse  zu  erhalten.  Die  Spaltung  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  lieferte  das  erwartete  Dibromäskuletin, 
C«H*Br«OS  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmp.  233^  Die  Acety- 
lirung dieser  letzteren  Verbindung  ergab  Dibromdiacetäskuletin^ 
feine,  weisse,  bei  177®  schmelzende  Nadeln.  Die  Behandlung  von 
Aeskuletin  mit  saurem  Natriumsulfit  lieferte  die  schon  von  Boch- 
leder erhaltene  Substanz  in  atlasglänzenden  Nädelchen,  die  Verff. 
für  C»H»0*-NaHSO»  zu  halten  geneigt  sind. 

Unter  den  Röstprodukten  des  Kaffee' s  fand  Oscar  Bern- 
heim er  ^)  neben  GafFein  und  den  festen  Fettsäuren  des  Eaifee's 
einen  neuen  Körper  in  Form  eines  schweren,  an  der  Luft  gelb 
werdenden  Oeles,  das  als  Träger  des  Ka£feearoma*s  zu  betrachten 
ist  und  das  er  i^CaffioU  nennt.    Demselben  kommt  die  empirische 


1)  Berl.  Ber.  18,  1950.  2)  Wien.  Ans.  1880,  92;  Wien.  Mo- 

natsh.  1,  456. 
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Formel  G^H^^O^  zu;  da  als  Beactionsprodakt  bei  der  Behandlung 
mit  schmelzendem  Aetzkali  Salicylsaure  auftritt,  so  ist  der  Körper 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  ein  Methylderivat  des  Saligenins 
aufzufassen.  In  geringerer  Menge  fanden  sich  Hydrochinon,  Me- 
thylamin und  Pyrrol,  dagegen  nicht  das  von  Bibra  beobacbteiie 
Brenzcatechin ,  wobl  weil  die  Rösttemperatur  niedriger  gebalteD 
wurde  und  so  die  Eaffeegerbsaure  noch  unverändert  blieb. 

J.  Habermann  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Glycffr- 
rhizin  ')  fortgesetzt.  Er  untersuchte  zunächst  die  Zersetzongspro- 
dukte  der  Glycyrrhizinsäure  und  erhielt  durch  Kochen  mit  rer- 
dttnnter  Schwefelsäure  Parazuckersäure  und  Glycyrretin;  Zucker 
wurde  unter  den  Spaltungsprodukten  nicht  aufgefunden.  Die  freie 
Säure  stellt  eine  ziemlich  stark  gefärbte,  g^mmiartige  Masse  dar, 
die  stark  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist; 
ihre  wässrige  Lösung  reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Das  saore 
parazuckersäure  Kalium,  ebenso  das  entsprechende  Kalk-,  Oadmiiun- 
und  Zinksalz,  stellen  amorphe,  theilweise  harzige,  leicht  losliclie 
Massen  dar.  Von  neutralen  Salzen  wurde  das  Kaliumsalz  und  das 
Bariumsalz,  Ü^H^O^Ba,  dargestellt,  die  beide  ebenfalls  amorph  sind, 
im  Gegensatz  zu  denen  der  gewöhnlichen  Zuckersäure.  —  H.  hat 
femer  als  Bestandtheile  des  käuflichen  Glycyrrhizin  ammoniacale 
ausser  der  Glycyrrhizinsäure  noch  ermittelt:  a)  das  amorphe  6Ij- 
cyrrhizinbitter ,  eine  intensiv  bitter  schmeckende  Substanz,  welche 
Stickstoff  enthält  und  sich  im  käuflichen  Präparate  allem  Anschein 
nach  nur  in  untergeordneter  Menge  findet  und  b)  das  dunkelbranne, 
in  Alkohol  und  alkalisch  reagirender,  wässriger  Flüssigkeit  mit 
sattgelber  Farbe  lösliche  Glycyrrhizinharz,  das  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  neben  einer  harzigen  Ausscheidung  verschiedene  flflchtige 
Fettsäuren  und  Paraoxybenzoesäure  liefert.  Dem  Glycyrrhizinbitter 
kommt  die  Formel  C'®H*'NO"  zu;  allem  Anschein  nach  ist  es 
eine  mehrbasische  schwache  Säure.  Die  Spaltung  der  Glycyrrhian- 
säure  lässt  sich,  wenn  man  nur  Glycyrretin  und  Parazuckersäare 
ins  Auge  fasst,  veranschaulichen  durch  die  Formel: 

C**H««N0"  +  2H*0  =  C8*H*'N0*  +  2C«H^«0». 
Qlycyrrhizinsfture  Qljcyrretin      Parasackersäure 

Zur  Reindarstellung  des  Glycyrretins  wurde  das  Bohprodokt  in 
Eisessig  gelöst  und  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  ansg^lÜ 
Oder  es  wurde  erst  in  Alkohol  gelöst,  mit  Bleizucker  gefiUt,  eot- 


1)  C.B1.  1880,  253,  267,  282;  Wien.      2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  518, 
Ber.  80,  731. 
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bleit  and  dann  mit  Eisessig  wie  oben  behandelt.  Das  gereinigte 
Glycyrrbizin  stellt  ein  kreideweisses ,  geschmackloses  Pulver  dar, 
das  unter  dem  Mikroskop  als  aus  durchsichtigen  Krystallblättchen 
bestehend  erscheint.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Eisessig  and  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  wird  aus  diesen  Losungen  durch  Wasser- 
zusatz wieder  geföllt. .  Bei  200*^  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  sich  bei  weiterem  Erhitzen  bräunt  und  zersetzt. 
Beim  Verschmelzen  mit  Aetzkali  bildete  sich,  im  Gegensatze  zu  den 
Beobachtungen  Wesels ky's  und  Benedicts,  keine  Paraoxybenzoe- 
säure.  Dieser  Widerspruch  erklärt  sich  am  natürlichsten  aus  der 
Unreinheit  des  von  den  Genannten  verwendeten  Präparats.  Zur 
uähern  Charakteristik  des  Glycyrretins  wurden  mehrere  Derivate 
desselben  dargestellt:  Biacetylglycyrretin^  ein  bei  217®  schmelzen- 
der, in  Alkohol  und  Eisessig  löslicher,  undeutlich  krystallisirender 
Körper  von  der  Formel  C"H*«NO*(C»H»0)^  MononUroglycyrretin 
aus  Glycyrretin,  zweckmässig  in  Eisessig  gelöst,  und  concentrirter 
Salpetersäure;  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und 
Eisesssig,  beim  Erhitzen  sich  entzündend  und  ruhig  verbrennend. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessig  entsteht  Tetrabromgly- 
cyrretin,  C^*H*®Br*NO*,  ein  krystallinisches,  farbloses  Pulver,  schwer 
löslich  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Chloroform.  Ver- 
suche, noch  andere  Derivate  darzustellen,  gaben  kein  befriedigendes 
Resultat. 

Der  im  Süden  Europa'»  wild  wachsende  Hopfen  zeichnet  sich 
nach  Tschech  *)  durch  einen  hohen  Tanniogehalt  (6 — 8%)  vor 
dem  cultivirten  aus;  der  Gehalt  an  Lupalin  und  Hopfenöl  beträgt 
dagegen  nur  etwa  Vs  von  dem  des  cultivirten. 

Den  Bitterstoff  des  Hopfens  untersuchte  Max  Issleib  *).  Er 
Bchied  denselben  aus  dem  kalten  wässrigen  Auszuge  des  Hopfens 
oder  besser  des  Lupulins  durch  Maceration  mit  Thierkohle,  Aus- 
kochen der  Kohle  mit  Weingeist,  Abdampfen,  Aufnehmen  mit 
Wasser  und  Ausschütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Aether.  Die 
Ausbeute  aus  Hopfen  betrug  nur  0,004%,  die  aus  Lupulin  0,11  Vo. 
Der  reine  Bitterstoff,  der  somit  vorzugsweise  im  Lupulin  seinen 
Sitz  hat,  stellt  eine  hellgelbe,  extractdicke  Masse  dar,  die  sich  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol,  Benzin,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aether  aber  leicht  löst;  Versuche  der  Krystallisation 
schlugen  fehl.  Der  Geschmack  ist  ein  sehr  intensives,  angenehmes 
Bitter,  der  Geruch  sehr  aromatisch,  hopfenähnlich.     Der  Bitterstoff 


1)  Bull.  80C.  chim.  Uf  346.  2)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  345. 
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ist  stickstofffrei,  die  Lösung  zeigt  keine  der  aUgemeinen  Älkaloid- 
reaetionen.  YerdluiDte  Säuren  spalten,  doch  lässt  sieb  kein  Zucker 
als  Spaltungsprodukt  nachweisen ;  Alkalien  losen  mit  intensi?  gelber 
Farbe.  Die  Elementaranalyse  ergibt  die  Formel  C"H*^0".  Äk 
Produkte  der  Säurespaltung  wurde  ein  Harz  Luptdiretin,  C*'H^*0*, 
und  eine  Säure,  Lupulinsäure,  letztere  als  Bariumsalz,  C*®H'®BaO** 
^C"H«^BaO^«  +  5H20,  isolirt.  Die  Untersuchung  des  Hopfenhara'^ 
und  -Oeles  ergab  ferner,  dass  das  Lupuliretin  sich  aus  dem  Harv 
durch  Wasseraufnahme  ableiten  lässt,  während  das  Harz  aus  im 
Hopfenöle  durch  Oxydation  entsteht.  Weitere  Oxydation  liefert 
einen  in  Aether  unlöslichen  Körper  C**H^®0^. 

Laurelin  ist  ein,  je  nach  der  Behandlung,  gelber,  rother  oder 
scharlachrother  Farbstoff,  den  W.  H.  Gregg  ^)  aus  dem  Campher 
erhalten  hat  und  der  namentlich  durch  seine  grosse  Beständigkeit 
werthvoU  sein  soll;  Darstellungsweise  nicht  angegeben. 

Das  aus  Thalictrum  macrocavpum  erhaltene  Thalictrin^)  nennen 
M.  Hanriot  und  E.  Doassans^),  um  Verwechslungen  zu  Ter- 
meiden,  jetzt  Macrocarpin.  Es  wurde  erhalten  durch  Ausziehen 
der  getrockneten  und  pulverisirten  Wurzeln  der  geq»  Pflanze  mit 
kaltem  Alkohol  und  Verdunsten  des  Alkohols  im  Vacuum.  Der 
Rückstand  wird  zunächst  durch  Aether  von  Harz  befreit,  sodann 
mit  Alkohol  aufgenommen,  durch  Wasser  ausgefallt  und  dies  Ver- 
fahren wiederholt.  Das  Macrocarpin  stellt  gelbe,  lange  Nadeln  dar, 
die  in  Wasser,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  namentlich  in  der  Wlmt 
löslich,  in  Aether  unlöslich  sind  und  Fehling'sche  Lösung  nicbt 
reduciren;  die  Reaction  ist  neutral.  Aus  einem  noch  unreinen  Ib- 
crocarpin  erhielt  E.  Doassans^)  durch  Ausziehen  mit  Aether  eint* 
in  farblosen ,  strahligen  Erystallen  auftretende  Substanz  von  deo 
allgemeinen  Reactionen  der  Alkaloi'de  und  gleich  diesen  wohl  cha- 
rakterisirte  Salze  bildend;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  D.  nennt  diese,  in  ihrer  Wirkung  dem 
Aconitin  nahestehende,  Base  Thalictrin. 

Die  Samen  von  Phytolacca  decandra  enthalten  einen  bystalli- 
sirbaren,  geschmack-  und  geruchlosen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
das  Fhytolaccin.  Es  ist  gegen  verdünnte  und  schwächere  concen- 
trirte  Säuren  beständig,  in  Alkohol  löslich,  aus  welcher  Lösung  ^ 
durch  Wasser  weiss  gefällt  wird.  Es  ist  stickstoflffrei,  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  verbrennt  ohne  Rückstand  (Giaussen  ^)). 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  394.  4)  Bull.  soc.  chim.  84,  85. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  549.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  130. 

3)  Bull.  soc.  chim.  84,  83. 
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Ueber  Podophyllin.    Icilio  Guaresci  *).    Schon  besprochen*). 

Versuche  mit  Vanillin  und  mit  alkoholischem  Vanilleextract 
ergaben  die  völlige  Unschädlichkeit  beider  auf  den  thierischen  Or- 
ganismus noch  in  relativ  sehr  starken  Dosen;  die  Ausscheidung 
des  Vanillins  mit  dem  Harn  geschieht  nur  spurweise  als  Aethersäure 
des  Vanillins,  die  Hauptmenge  wird  als  Aethersäure  der  als  Um- 
wandlungsprodukt auftretenden  Vanillesäure  entleert.  (C.  Preusse ').) 

In  den  bittern  Früchten  der  Simaba  Waldivia,  einer  Simarubee 
Columbiens,  fand  Ch.  Tanret*)  einen  Bitterstoff,  das  Waldivin, 
der  durch  Behandlung  des  Weingeistauszuges  mit  Chloroform  er- 
halten wird.  Das  Waldivin  besitzt  die  Zusammensetzung  C"H**0^® 
-h  2V2H*0,  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  verliert  bei  110® 
sein  Wasser  und  schmilzt  unter  Färbung  bei  230^.  Es  ist  wenig 
in  kaltem  Wasser  löslich,  eine  schäumende  Lösung  gebend,  leichter 
in  angesäuertem,  reichlich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Es 
ist  optisch  inactiv,  von  ausserordentlich  bitterem  Geschmack;  Alka- 
lien lösen,  wobei  die  Bitterkeit  verschwindet  und  Linksdrehung 
auftritt.  Verf  hält  das  von  Levy  1851  aus  Simaba  Cedron  erhaltene 
Cedrin  für  identisch  mit  Waldivin,  indem  er  glaubt,  dass  L.  unter 
seineu  Cedron  fruchten  solche  von  S.  Waldivia  hatte. 


SÄUREN. 

Abietinsäure  erhielt  W.  Kelbe*^)  aus  dem  in  Natronlauge 
löslichen  Theile  des  rohen  Harzöls  durch  Zersetzung  der  Harzseife 
mit  Salzsäure.  Die  krystallographische  Untersuchung  der  triklinen 
Krystalle  führte  Wulf  aus.  Den  Schrap.  fand  K.  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  Maly  bei  165®,  während  0.  Emmerling^)  139® 
angibt.  Die  Salze  der  Abietinsäure  quellen  in  Aether  auf,  sind 
aber  darin  unlöslich.  Das  rohe  Natriumsalz  (Harzseife)  vermag  in 
wässriger  Lösung  grosse  Mengen  von  Harzet  zu  lösen,  die  erst 
nach  dem  Trocknen  durch  Aether  völlig  entfernt  werden  können. 

Die  von  Wöhler  als  Oxydationsprodukt  des  Gotamins  erhaltene 
Apophyllensäure  stellt  man  nach  E.  v.  Gerichten  ^)  zweckmässig 
folgendermassen  dar:  lOgrCotarnin  werden  mit  10  gr  concentrirter 
Salpetersäure  und  30  gr  Wasser  gekocht,  bis  in  einer  Probe  durch 


1)  Gaz.  eh.  it.  10,  16.  5)  Berl.  Ber.  18,  888. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  567.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  518. 

3)  Z.  phya.  Ch.  4,  209.  7)  Berl.  ßer.  18,  1635. 

4)  Compt.  rend.  91,  886. 
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Kalilauge  kein  Gotarniu  mehr  gefallt  wird,  und  nach  dem  Abkühlen 
mit  Alkohol  und  Aether  bis  zur  leichten  Trübung  yersetzt.  Die 
auskrystallisirte  Säure  wird  durch  ümkrystallisiren  gereinigt;  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  loslich,  leichter  in  heissem, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  nach  t.  6.  bei  241 
bis  242^  während  Anderson  205®  angibt.  Die  Säure  ist  einbasisch 
wie  schon  A.  fand.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew. 
1,185  auf  240—250®  im  Rohre  spaltet  die  Säure  Methyl  ab,  und 
es  entsteht  eine  neue  stickstofifhaltige  Säure.  Dieselbe  krjstallisirt 
in  kleinen  derben  Prismen,  ist  schwer  in  heissem  Wasser  und  Aether 
löslich  I  leichter  in  Alkohol.  Sie  sublimirt  beim  Erhitzen  unter 
Zersetzung;  das  Schmelzen  beginnt  ebenfalls  unter  Zersetzung  bei 
250®,  ist  aber  erst  bei  266—268®  beendet.  Bleiacetat  und  Silber- 
nitrat fallen  die  wässrige  Lösung.  Eupferacetat  zeigt  charakteristi- 
sches Verhalten ;  die  klare  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  klärt 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder,  nach  längerem  Kochen  scheidet 
sich  aber  ein  unlösliches  Kupfersalz  aus ;  dasselbe  ist  zur  Reinigung 
der  Säure  sehr  zweckmässig.  Die  Säure  ist  zweibasisch,  das  Silber- 
salz ergab  die  Zusammensetzung  C^H'NO*Ag*,  auch  Ba-  und  Ca- 
Salz  wurden  analysirt.  Eisenvitriollösung  gibt  keine  Färbung,  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  tritt  ein  intensiver  Pyridingeruch  auf. 
Die  Säure  scheint  demnach  eine  Pyridindicarbonsäure  C*H'N((XX>H)^ 
zu  sein  und  identisch  mit  derjenigen  von  Hoogewerff  und  van 
Dorp  ^),  resp.  mit  der  Ginchomeronsäure  WeideVs  ^).  Als  deren 
saurer  Methylester  ist  die  Apophyllensäure  aufzufassen,  womit  aai 
die  Auffassung  der  Opiumalkaloide  als  Pyridinderivate  hingedeutet 
wird.  Im  Cotamin  scheinen  zwei  Methylgruppen  vorhanden  zn 
sein,  deren  eine  bei  140*^,  die  zweite  bei  240®  durch  HCl  abgi^ 
spalten  wird.  Die  Cotarninsäure,  C"H^■0^  von  Matthiessen  und 
Foster  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Aus  Calycium  chrysocephalum ,  einer  gelben  Baumflechte,  er- 
hielt 0.  Hesse  *)  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Ligroin  eine 
in  goldgelben  bis  orangefarbenen  Prismen  krystallisirende  Substanz, 
das  Galycin.  Dasselbe  ist  in  kalten  Lösungsmitteln  schwer,  in 
heissen,  namentlich  heissem  Eisessig,  leichter  löslich,  in  Wa^er 
unlöslich.  Es  schmilzt  bei  240®  (uncorr.)  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur  in  morgenrothen  Prismen;  die  Substanz  und  die  alko- 
holische Lösung  sind  geschmacklos  und  neutral.    Die  Analyse  ergab 


1)  S.  diese.  3)  Berl.  Ber.  18,  1816. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  533. 
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die  Formel  C^^H^'O*.  Erhitzen  mit  Kalilauge  spaltete  iu  Alpha- 
toluylsäure  und  Oxalsäure.  Das  Calycin  steht  somit  in  naher  Be- 
ziehung zur  Vulpiusäure,  ist  aber  ein  Anhydrid.  Kalium-  oder 
Natriumearbonatlösung  führen  beim  Erwärmen  in  Calycinsäure  über. 
Dieselbe  stellt  isolirt  ein  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Aether  leicht 
lösliches,  goldgelbes  Harz  dar,  aus  dem  sich  ohne  Schwierigkeit  das 
Calycin  regeneriren  lässt. 

Durch  Oxydation  von  Caryophyllin  mittelst  Salpetersäure  er- 
hielt E.  Hjelt  *)  die  schon  von.  Mylius*)  beschriebene  Caryo- 
phylUnsäure.  Mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®  erhitzt,  bildet  das 
Caryophyllin  ein  in  monoklinen  Krystallen  erhaltenes  Acetylderivat 
vom  Schmp.  184®.  Phosphorpentachlorid  bildet  zwei  Chlorprodukte 
der  Formel  C*®H««0»C1  und  C*®H«»0*C1».  Hj.  nimmt  daher  die' 
Zusammensetzung  des  Caryophyllins  zu  C*®H**0*  an. 

Die  Darstellung  der  Copaivasäure  ans  dem  Balsam,  bez.  aus 
dem  aus  letzterem  zu  erhaltenden  Gopaivaharze,  beschreibt  Warren 

B.  Bush  •). 

üeber  die  Vertheilung  der  Gerbsäure  in  den  Sumachblätteru. 
H.  Macagno  *). 

Durch  Behandlung  von  Eichenlohe  mit  Alkohol  und  Eindampfen 
des  alkoholischen  Auszugs  wird  ein  Gemenge  von  Gerbsäure  und 
Phlobapken  erhalten.  Durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  heissem 
Wasser,  Aufnehmen  mit  Alkohol,  Abdampfen  und  abermalige  Be- 
handlung mit  Wasser  gelingt  ^ie  Trennung  der  beiden  Korper. 
Versetzt  man  die  concentrirte  Gerbsäurelösung  mit  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  fällt  ein  braunrother  Körper  heraus,  während 
gleichzeitig  Zucker  gebildet  wird.  Der  braune  Körper  ist  Eichen- 
roth, identisch  mit  Phlobaphen,  wie  Böttinger*)  nachweist. 

Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  durch  Behandeln  des  wein- 
geistigen  Auszugs   derselben    mit   Essigäther   erhalten,    stellt  nach 

C.  Etti')  ein  amorphes,  röthlich-weisses  Pulver  dar  von  der  Formel 
CiTflieo».  Durch  Erhitzen  auf  140*  oder  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  wurden  drei  Anhydride  von  der  Zusammensetzung  C'*H'*^0", 
C>*H"0"  und  C«*H"0"  erhalten,  das  erste  identisch  mit  dem 
natürlichen  Eichenrindenphlobaphen,  das  dritte  mit  dem  Eichenroth 
Oser's.  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  lieferte  GtiUussäure  und 
Eichenroth  unter  Bildung  von  Chlormethyl,  die  trockene  Destillation 

1)  Berl.  Ber.  18,  800.  5)  Ann.  Ch.  202,  269. 

2)  Berl.  Ber.  6,  1053.  6)  Wien.  Anz.  1880,  61;    Wien.  Mo- 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  142.  natsh.  1,  262. 

4)  Compt.  rend.  90,  230. 
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Brenzkatechin  uud  auch  wohl  Dimethylbrenzkatechin.  Kochen  mit 
Sänren  oder  Digestion  mit  Emulsin  lieferte  keine  zuckerartige  Sub- 
stanz, wonach  die  Säure  nicht  als  Glycosid  betrachtet  werden  kann. 

Die  Batanhiagerbsäure  ist  nach  den  Untersuchungen  von  A, 
Raabe  ^)  ebenfalls  kein  Glycosid.  R.  stellte  sich  die  reine  Säure 
nach  4  Verfahren,  am  besten  nach  der  von  Löwe  für  die  Gall- 
äpfelgerböäure  benützten  Methode,  durch  Ausfallen  mittelst  Clor- 
natrium  und  Aufnehmen  mit  Essigäther  dar.  Die  Ratanhiagerbsaure 
wird  so  als  hellgelbes,  leichtes,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  und  klar  lösliches  Pulver  erhalten.  Aus  wässriger  Lösung 
wird  die  Säure  durch  Leimlösung  und  Eiweiss  gefällt,  Eisenoxyd- 
salze färben  grün.  Die  Säure  ist  stickstofffrei,  die  Analysen  des 
Blei-  und  des  Kupfersalzes  führen  auf  die  Formel  G"H*«*0'.  Die 
Spaltung  mit  6  ®/oiger  Schwefelsäure  im  Rohre  bei  100®  lieferte 
Ratanhiaroth ,  aber  keinen  Zucker,  während  Willstein  einen  ge- 
ringen, Eupfersulfat  reducirendeu  Rückstand  erhalten  haben  will. 
Die  Bildung  des  Ratanhiaroths  aus  der  Säure  scheint  durch  ein- 
fache Wasserabspaltung  zu  erfolgen,  wenigstens  hat  die  Forme] 
fjaogiBQs  grosse  Wahrscheinlichkeit.  Der  in  der  Wurzel  präfor- 
mirte  Farbstoff  hat  übrigens  nicht  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  durch  Spaltung  der  Säure  erhaltene.  Die  Behandlang  mit 
schmelzendem  Kali  lieferte  aus  Säure  und  Farbstoff  Protocatecha- 
säure  und  Phloroglucin ,  die  trockene  Destillation,  ebenfalls  aui 
beiden,  Brenzcatechin, 

In  den  Früchten  von  Phytolacca  Kämpferi  und  Ph.  decandra 
fand  A.  TerreiP)  eine  neue  Säure,  die  Phytolaccüisäure.  Dieselbe 
wird  aus  den  Beeren  durch  Weingeist  angezogen,  der  RQckstand 
dieses  Auszugs  mit  Wasser  aufgenommen,  durch  Bleizacker  gefallt 
und  die  Säure  aus  dem  Bleisalze  durch  H^S  abgeschieden.  Sie 
bildet  ein  durchsichtiges,  gelbbraunes  Gummi,  sehr  löslich  in  Wasser 
uud  starkem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  wässrige  Losung 
reagirt  stark  sauer  und  gelatinirt  nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  oder 
H^SO^  beim  Erhitzen.  Die  gallertige  Säure  wird  durch  Alkalien 
gelöst  und  aus  ihren  Lösungen  durch  Säuren  wieder  gallertig  ge- 
fällt. Die  Säure  reducirt  Silbernitrat  beim  Erhitzen,  gibt  mit  neu- 
traler Silberlösung  einen  gelblichen  Niederschlag,  fallt  BaCl^  nur 
in  ammoniakalischer  Lösung,  Ealksalze  auch  da  nicht. 

Aus  der  aus  Cetraria  vulpina  dargestellten  Vtdpinsäurej  dereD 


1)  Pharm.  Z.  Bussl.  19^  577.  2)  Compt.  rend.  91,  856;  BalL  wc 

chim.  M,  676. 
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geDftuer  Schinp.  zu  148°  bestimmt  wurde,  erhielt  A.  Spiegel  ^) 
eine  zweibasische  Saure,  die  Fidvinsäure.  Durch  Erhitzen  der  Vul- 
pinsüure  über  200**  wird  das  Pulviusäureanhydrid,  C^®H*®0*,  neben 
Methylalkohol  erhatten.  Das  Anhydrid  krystallisirt  aus  Benzol  in 
kurzen,  spitzen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmp.  120 — 121®,  bei 
höherer  Temperatur  snblimirt  es  in  langen  Nadeln.  Mit  Metall- 
alkylaten  vereinigt  es  sich  unter  Bildung  von  alkylpulvinsauren 
Salzen.  Die  Pulvinsäure,  C^®H^^O^  wird  aus  dem  Anhydrid  durch 
Behandeln  mit  Natronlauge  und  Zersetzen  mit  HCl,  oder  aus  der 
Vulpinsäure  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  und  Ansäuern  des  Fil- 
trats  erbalten.  Sie  ist  aus  Benzol  in  orangefarbenen,  derben  Blätt- 
chen, aus  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  gelben 
derben  Prismen  zu  erhalten,  Wasser  löst  nicht  unerhebliche  Mengen, 
die  durch  Mineralsäuren  wieder  ausgefällt  werden.  Schmp.  214  bis 
215®,  höher  erhitzt  siedet  die  Säure  unter  Bildung  von  Anhydrid. 
Von  Salzen  wurden  die  des  Ag  (neutrales  und  saures),  Ba,  Ca,  Cu 
und  die  Alkalisalze  dargestellt.  Methylpulvinsäure  oder  Vulpinsäure, 
Qi9jji4Qö^  entsteht  beim  Losen  des  Anhydrids  an  einer  Lösung  von 
KOH  in  Methylalkohol.  Analog  wird  Aethylpulvinsäure^  C^®H^*0'*, 
in  gelben,  spitzen  Tafeln  vom  Schmp.  127 — 128®  erhalten.  Beim 
Erhitzen  entsteht  Pulviusäureanhydrid  und  Aethylalkohol.  Pidvin- 
aminsäure^  C^^H^'NO*,  aus  Ammoniak  und  dem  Anhydrid,  klino- 
rhombische,  gelbe  Prismen  vom  Schmp.  220®.  Pulvinsäuredimethyl- 
äther,  aus  dem  neutralen  Silbersalz  und  einer  Lösung  von  Methyl- 
jodid  in  Holzgeist  zu  erhalten.  Farblose  kleine  Nadeln  vom  Schmp. 
138—139®.  Pulvinsäureacetylmethyläther,  C^«H^®0*(C«H80)(CH3), 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet 
fast  farblose,  atlasglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  156®.  Zu  weiterer 
Aufklärung  der  Constitution  der  Vulpinsäure  hat  Spiegel  ^)  die 
aus  ersterer  entstehende  Oxatolylsäure,  C^®H*®0^,  Schmp.  156  bis 
157®,  näher  untersucht,  und  sie  durch  Addition  von  Blausäure  zu 
Dibenzylketon  und  nachheriges  Verseifen  des  Nitrils  synthetisch 
dargestellt.  Die  so  erhaltene  Dibenzylglycolsäure  erwies  sich  iden- 
tisch mit  der  Oxatolylsäure,  die  somit  eine  diphenylirte  Oasyiso- 
buttersäure,  (C«H'*CH^)«-.COH-COOH,  ist. 

Ueber  ein  neues  Isomer  des  Santonins.  S.  Cannizzaro  und 
L.  Valenti  ^).  Santoninsäure  (20  gr)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure  (200  gr)    3  Stunden   auf   dem   Wasserbade    erhitzt   und   in 


1)  Berl.  Ber.  18,  1629.  3)  ßeale  Accad.  dei  Lincei  1879  8, 

2)  Berl.  Ber.  18,  2219,  [3  a].    Sep.  Abdr. 
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Wasser  gegossen,  liefert  nach  entsprechender  Behandlang  and  Rei- 
nigung einen  weissen  Körper,  der  bei  137—138®  schmikt  nnd  mit 
Alkohol  und  Kali  eine  rothe  Färbung  gibt,  wie  das  San  ton  in;  er 
löst  sich  langsam  in  siedendem  Wasser,  beim  Erkalten  wieder  aus- 
krystallisirend,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  C"H^®0*;  die  neue  Verbindung  ist  ein  Anhy- 
drid der  Santoninsäure ,  isomer  mit  Santonin.  Beim  Kochen  mit 
Aetznatron  bildet  sich  m-Santonat,  aus  dem  durch  Ansanern  und 
Ausschütteln  mit  Aether  die  m-Santoninsäure  erhalten  wird.  Letz- 
tere liefert  bei  gleicher  Behandlung  mit  Schwefelsaure  ein  Anhy- 
drid vom  Schmp.  137®,  identisch  mit  dem  aus  der  Santoninsäure 
erhaltenen. 

Die  Darstellung  der  beiden  isomeren  m-Santonine  ^)  gelingt 
leicht  aus  dem  p-Santonid.  10  gr.  p-Santonid  werden  mit  70  gr 
Jodwasserstoffsäure  vom  Sdp.  127®  und  10  gr  rothem  Phosphor  am 
Rückflusskühler  gekocht,  zur  Entfernung  eines  flüchtigen  Oeles 
Wasserdampf  durchgeleitet,  hierauf  auf  ^/s  eingedampft,  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  dem  Sättigen  mit  Natriumcarbonat  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  beiden  m-Santimine  krystallisiren  beim  Ver- 
dunsten des  Aetherauszuges  neben  einander  aus  und  müssen  durch 
Auslesen  getrennt  werden.  Die  Eigenschaften  wurden  schon  früher 
erwähnt;  ausser  den  Monobromderivaten  wurden  auch  Bibromderi- 
vate  C^'^H^^Br^O'  erhalten,  von  denen  das  dem  bei  160,5®  schmel- 
zenden m-San tonin  entsprechende  bei  184®,  das  des  m-Santonim 
Yom  Schmp.  136®  bei  186®  schmilzt.  S.  Cannizzaro  und  6. 
Carnelutti  *). 

Der  Ton  S.  Cannizzaro  und  G.  Carnelutti^)  beim  ErhitxeD 
von  santoniger  und  isosantoniger  Säure  mit  Barythydrat  beobachtete 
phenolartige  Körper  C^*H**0  wurde  von  den  Verff.  jetzt  *)  als  Di- 
methylnaphtol  cbarakterisirt.  Destillation  über  Zinkstaub  lieferte 
Dimethylnaphtalin,  C^^H^*,  bestätigt  durch  das  Pikrinsäure-  und 
Tribromderivat.  Die  Destillation  der  santonigen  Säure  über  Zink- 
staub liefert  als  erste  Produkte  Dimethylnaphtol  und  Propylen,  ab 
secundäres  ebenfalls  Dimethylnaphtalin,  neben  einem  bei  135 — 138* 
siedenden  Xylol. 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Santoninsäure.  Lorenzo 
Valente  *).     Verf.   erhielt   hierbei  eine   schön  weisse,    in   Nadeln 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  484.  4)  Berl.  Ber.  18,  1516. 

2)  Gaz.  ch.  it.  10,  461.  5)  Reale  Accad.  dei  Linoei  S,  [2tJ, 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  520.  1876.    Sep.  Abdr. 
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krystallisirende  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  iu 
Aetber,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Alkohol  Sie  schmilzt  bei  192 
bis  194^  unter  Zersetzung;  ihre  Zusammensetzung  ergab  sich  als 
Ci5ni»(c«H»0)0*.  Die  trockene  Destillation  dieser  Acetylsantonin- 
säure  lieferte  Eissigsäure  und  Santoninsäureanhydrid ;  Natriumcar- 
bonat  führte  in  Acetat  und  Santonat  Ober.  Die  von  Sestini  be- 
obachtete, bei  140^  schmelzende  und  für  die  Acetylsäure  gehaltene 
Verbindung  war  nach  Verf.  ein  chlorhaltiger,  sehr  unbeständiger, 
nicht  rein  erhaltener  Körper. 

Santonsäure  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Phosphorpentachio* 
rid  erwärmt  gibt  ein  syrupförmiges  Reactionsprodukt ,  das  beim 
Durchleiten  von  feuchter  Luft  krystallinische  Krusten  abscheidet. 
Dieselben  liefern ,  in  Chloroform  gelöst  und  mit  Aether  ausgefallt, 
einen  Körper  der  Formel  P0(C^*H"0«C1)»,  der  bei  198^  schmilzt 
und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^  im  Rohre  in  Santonsäure, 
Phosphorsäure  und  Salzsäure  zerfallt.  S.  Canni^zaro  und  6.  Carne- 
lutti  '). 

Das  optische  Drehungsvermögen  der  Santaninderivate  gedenken 
G.  Carnelutti  und  B.  Nasini  ')  zum  Gegenstand  einer  eingehen- 
den Untersuchung  zu  machen.  Von  zusammengesetzten  Aethern 
wurden  dargestellt:  n-Propylsantonat,  Sdp.  220^;  Isobutylsantonat, 
fettige  Nadeln  vom  Schmp.  67^;  AUylsantonat,  glänzende  Blättchen, 
Schmp.  64 — 55°;  Propyl-p-santonat ,  prächtige,  farblose  Prismen, 
Schmp.  113°.  Die  Versuchsdaten  sind  in  einer  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Es  resultiren  bis  jetzt  folgende  Thatsachen :  1)  Die  An- 
hydride, mit  Ausnahme  des  Santonins  und  des  Santonids,  sind 
rechtsdrehend,  die  Säuren  linksdrehend.  2)  Zwischen  den  Methyl- 
estem  der  Santonsäure  und  p-Santonsäure  und  ihren  Säuren  liegt 
ein  Unterschied  des  Ablenkungswinkels  von  +2°,  zwischen  den 
darauf  folgenden  normalen  Estern  für  je  CH'  ein  solcher  von  etwa 
—0,6°.  Der  Isobutyläther  folgt  dieser  R^el  nicht.  3)  Der  San- 
tonsäureallylester  hat  dasselbe  moleculare  Drehui^svermögen  wie 
der  Propylester.  4)  Das  Krecke'sche  Gesetz  der  multiplen  Dreh- 
angen  gilt  allenfalls  noch  für  die  Santonine,  ffir  die  übrigen  Sub- 
stanzen wahrscheinlich  nicht.  5)  Das  spec.  Drehungsvermögen, 
[a]D  =  +744,61  für  das  Santonid  und  [a]©  =  +897,25  für  das 
p-Santonid,  ist  enorm  gross. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Zucker  bildet  sich 


1)  Gaz.  eh.  it.  10,  459.  2)  Berl.  Ber.  18,  2208;  Gaz.  oh.  it. 

lOy  518. 
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neben  dem  in  kalter  und  warmer  Natronlauge  oolosliclien  Saeckti- 
mifij  C^^H'^^O",  und  der  in  kalter  Natronlauge  losUchen  Sacchtd- 
minsäure  eine  in  heisser  Natronlauge  lösliche  Säure,  die  sacchulmige 
Säure.     Faustor  Sestini  *). 

Aus  Viscum  album  erhielt  B.  Pawlewsky^)  lange  monoklioe 
Krystalle  einer  Säure  vom  Schmp.  101 — 103®,  schwer  löslich  io 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Silbersalz  verpufil; 
als  einfachste  Formel  erscheint  (CH»0»)OH. 


FARBSTOFFE. 

Das  aus  Anchusa  tinctoria  gewonnene  rohe  Alkannin  lieferte 
G.  Carnelutti  und  R.  Nasini')  nach  geeigneter  Reinigung  mit- 
telst Kalilauge  und  Aether  den  reinen  Farbstoff  als  dunkeboth- 
braune,  zerreibliche  Masse  mit  metallischem  R^ez,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Eisessig  und  Chloroform,  von  der  Zusammensetzung 
QisjjuQ«^  also  um  ein  0  verschieden  von  dem  Santalin  Weyer- 
mann's  und  Häffely's  (C"H^*0*)  oder  um  CH*  von  dem  Wei- 
dePs  (C^*H"0*),  wie  es  überhaupt  mit  Santalin  viel  Uebereiostim- 
mung  zeigt.  Essigsäureanhydri^  und  Natriumacetat  lieferten  ein 
Diacetylderivat  C"H^«0*(C^H»0)*  in  schmutziggelben  Korneni. 
Ammoniakalische  Ghlorbariuralösung  fallt  aus  einer  alkoholiscfaeo 
Lösung  von  Alkannin  ein  dunkelblaues  Bariumsalz.  Satpetersaare, 
sowie  Brom  in  alkalischer  Losung  oxydiren  zu  Oxal-  und  Bern- 
steinsäure. 

Als  Beagens  auf  Magnesiumsaiae  benützt  F.  v.  LepeP)  die 
Eigenschaft  des  AUcannafarbstoffs,  auf  Zusatz  eines  Magnesiumsalzes 
einen  neuen  dunkeln  Schatten  zwischen  d  und  D  des  Spectrums  m 
zeigen.  Aehnlich  wirken  Mangansalze  und  vielleicht  auch  die  des 
Fe,  Cu,  Pb,  U.  V.  L.  ^)  erwähnt  im  Anschlüsse  hieran,  dass  eine 
ganze  Anzahl  von  andern  Pflanzenfarbstoffen  mit  Magnesiumsalzen 
ein  analoges  Verhalten  zeigen. 

Die  Analyse  des  Chiorophylls  lieferte  Rogalski  ^)  Zahlen,  die 
mit  denen  Gautier^s  gut  übereinstimmen.  Als  Resultat  zweier 
Analysen:   C  =  73,2;   72,8%;   H  =:  10,5;   10,25%;   N  -  4,14; 


1)  Gaz.  eh.  it.  10,  355.  10^  383. 

2)  Berl.  Ber.  18,  2406  (Ref.);    Ball.      4)  Berl.  Ber.  18,  763. 
SOG.  chim.  84,  348.  5)  Berl.  Ber.  18,  766. 

3)  Berl.  Ber.  18,   1514;  Gaz.  eh.  it      6)  Ck>mpi  rend.  90^  881. 
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4,14%;  Asche  1,67;  1,64%.  Das  Chlorophyll  war  aus  Lolium 
perenne  dargestellt. 

R.  Sachsse  ^)  findet  unter  den  Zersetzuugsprodakten  des  Chlore^ 
phylls  durch  Säuren  ein  Phyllocyanin ,  eine  glycosidähnliche  Sub* 
atanz,  eine  ölige  Substanz  und  gelbe  Farbstoffe.  Diese  Stoffe  ent- 
stehen nach  S.  durch  chemische  Veränderung  des  Ghlorophyllkerns, 
während  Pringsheim^)  ähnliche  von  ihm  beobachtete  Körper  (z.  B. 
Hypochlorin)  als  präexistirend  ansieht. 

F.  Hopp e-Sey  1er ')  hat  die  Eigenschaften  seines  ChlorophyU 
lans  ^)  weiter  untersucht.  Die  Behandlung  mit  Aetzkali  lieferte 
bei  etwa  200^  eine  sehr  geringe  Menge  einer  Ammoniumbase  und 
im  Bückstand,  neben  einem  anscheinend  stickstoffhaltigen  Körper, 
eine  der  angesäuerten  Lösung  durch  Aether  zu  entziehende  Säure^ 
die  Dichramatinsäure.  Die  Analyse  ihres  Bariumsalzes  föhrt  für 
die  Säure  zu  der  Formel  C^*^H'*0';  dieselbe  ist  in  ihrer  schön  pur- 
purrothen,  in  äusserster  Verdünnung  noch  rosenrothen,  ätherischen 
Lösung  durch  sehr  schöne  Spectralerscheinungen  ausgezeichnet,  be- 
züglich deren  die  genauen  Angaben  der  Abh.  nachzusehen*  sind. 
Die  Säure  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  ätherischer  Lösung  unter  Ab- 
scheidung eines  in  Aether  schwer  löslichen,  violett-schwarzen  Kör- 
pers, der  die  Eigenschaften  einer  Säure  zeigt,  aber  noch  nicht  mit 
Sicherheit  erkannt  werden  konnte.  Bei  dem  Zusatz  von  überschüs- 
siger Säure  zur  wässrigen  Lösung  einer  Alkaliverbindung  der  Di- 
chromatinsäure  oder  beim  Schütteln  des  Barytsalzes  mit  Aether  und 
verdünnter  Salzsäure  erhält  man  eine  bläulich-purpurrothe  Lösung, 
aus  der  ein  Körper  in  Form  einer  schwarzbraunen  Masse  mit  vio- 
lettem Metallglanz  abgeschieden  werden  kann.  Die  Lösung  zeigte 
in  ihrem  optischen  Verhalten  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem 
Hämatoporphyrin  H.-S/s,  wesshalb  er  den  neuen  Körper  Fhyllo^ 
porphyrin  nennt.  Die  Untersuchung  dieser  Körper  wird  fortgesetzt. 
Im  Anschluss  an  diese  Arbeit  wahrt  H.-S  sein  Prioritätsrecht  be- 
züglich des  Chlorophyllans  g^en  Gautier  ^). 

Den  schon  mehrfach  dargestellten  Farbstoff  der  Fraseru  Wal- 
teri  Mich,  glaubt  Lloyd  ^)  rein  erhalten  zu  haben  in  Form  nade- 
liger, gelber  Krystalle,  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwe- 


1)  C.B1.  11,  741.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  878  atis  Am. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  565.  j.  of  Pharm.  [4]  10,  71;  Pharm. 

3)  Z.  phys.  Gh.  4,  193.  Z.  Rusal.  19,  761. 

4)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1879,  564. 
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felkohlenstoff.  Sie  reagiren  auf  Lackmus  neutral  und  geben  aach 
sonst  weder  die  Reaction  einer  Saure,  noch  die  einer  Base. 

Die  Anwendung  von  Uämatoapylin  als  Indicator  geschieht  am 
besten  in  Form  eines  alkoholischen  Auszugs.  Hugo  Born  träger') 
theilt  seine  Erfahrungen  hierüber  mit,  die  die  anerkannte  Thatsache 
bestätigen,  dass  dieses  Reagens  zwar  fdr  manche  Zwecke  recht 
brauchbar,  einer  sehr  ausgebreiteten  oder  alleinigen  Anwendong 
als  Indicator  aber  nicht  fähig  ist. 

Der  Oummilack  von  Larrea  Mezicana  und  Acacia  gregii,  zwei 
in  den  Ebenen  von  Arizona  und  im  südlichen  Galifornien  einhei- 
mischen Pflanzen,  ist  nach  J.  M.  Stillmann  ^)  mit  dem  indischen 
Gummilack  in  den  äussern  Eigenschaften  übereinstimmend.  Eine 
theilweise  Analyse  des  Lacks  von  Larrea  ergab  Harze  und  andere 
in  Alkohol  lösliche  Körper  61,7%  und  1,4—3%  Farbstoff,  also 
eine  leidliche  üebereinstimmung  mit  der  Zusammensetzung  der 
indischen  Waare. 

Der  Farbstoff  der  Palmelia  cruenta,  von  seinem  Entdecker 
Phipson  ')  Palmelin  genannt,  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  Hämo- 
globin. Er  ist  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol,  Äether, 
Benzin,  Schwefelkohlenstoff,  ist  dichroisch  und  gerinnt  durch  Alko- 
hol, Essigsäure  und  beim  Erwärmen.  Auch  in  andern  Punkten 
glaubt  Ph.  üebereihstimftiung  mit  dem  Hämoglobin  gefdnden  zq 
haben. 

Die  gelben  Beeren  der  Sumpfbrombeere  (Rubus  Chamaemoros' 
enthalten  in  ihrem  Safte  einen  Farbstoff,  der  intensiv  und  dauernd 
orangegelb  färbt.    C.  0.  Cech*). 

Die  Rinde  von  Xanthoxylum  carolinianum  wurde  von  George 
Havens  Golton  ^)  untersucht,  doch  gelang  es  anscheinend  dem 
Verf.  nicht,  einen  der  eigenthümlichen  Bestandtheile  scharf  zu  cha- 
rakterisiren. 

Die  blaue  oder  grüne  Farbe  mancher  ätherischen  Oele  soll  tod 
einem  blauen  Farbstoff,  dem  ÄeüleUj  herrühren.  Das  Azulen,  darcb 
fractionirte  Destillation  aus  dem  Oel  abgeschieden,  soll  eine  blaoe, 
bei  302®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,910  sein ;  der  Dampf 
ist  ebenfalls  blau.     Die  Zusammensetzung   soll  der  Formel  CB^* 


1)  Ch.  Z.  1880,  407.  4)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  399 ;  Dingl.  po! 

2)  Amer.  Gh.  J.  8^  84;  Bari.  Ber.  IS,  J.  888,  88. 

754.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  378  aoi  An. 

3)  Aroh.  Pharm.  [3]  16,  50  aus  fi^  J.  of  Pharm.  [4]  10,  191. 
pert.  de  Pharm.  1879,  404. 
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+  H'O   entsprechen.     Oxydation    verwandelt   in    ein    gelbes   Harz, 
woher  die  mehr  oder  weniger  grüne  Färbung  älterer  Oele  rührt  ^). 


HARZE;  AETHERISCHE  OELE,  FETTE. 

Ueber  das  Verhalten  des  Afnmonidkgumfniharjs;es  bei  der  De- 
stillation über  Zinkstaub.    6.  L.  Ciamician  *).    Schon  berichtet '). 

I>as  ätherische  Oel  der  Barbados- Aloe  ist  blassgelb,  vom  spec. 
Gew.  0,863  und  dem  Sdp.  266 -271  ^  Der  Geruch  ist  der  der 
Aloe,  der  Geschmack  kühlend.     (G.  und  H.  Smith  *).) 

unterscheidende  Reactionen  zwischen  den  beiden  Harzen  der 
Jalappe,  Jalappin  und  Convolvulin.     (Alex.  F.  Stevenson*).) 

Stammpflanzen  des  Chios- Terpentins.     (X.  Lauderer  ®).) 

William  A.  Tilden  '').  Vorläufige  Mittheilung  über  die  Be- 
standtheile  der  Harzessenz. 

Ueber  die  Bestandtheile  des  Harzöls j  aus  welchem  W.  Kelbe®) 
das  m-Iaoxylol  dargestellt  hat,  vgl.  Armstrong  •),  Armstrong 
und  Tilden  ^^),  W.  Kelbe  ^^).  Vorläufig  aufgefunden  sind  in  dem- 
selben weiter:  Säuren  aus  der  Ameisensäurereihe;  ein  paraffiuarti- 
ger  Kohlenwasserstoff  C*°H*®,  Isobuttersäurealdehyd,  ein  Kohlen- 
wasserstoff C^^H^*,  ein  sauerstoffhaltiges,  pfeffermünzähnlich  rie- 
chendes Oel;  endlich  Toluol. 

Zur  Feststellung  der  empirischen  Formel  des  Catechins  stellten 
C.  Liebermann  und  Tauchert  **)  einige  Acetylderivate  des- 
selben dar.  Diacetylcatechin,  Cä»Hl8(C2H80)^0^  schwach  gelblich 
gefärbte,  schöne  Nadeln  und  Säulen  vom  Schmp.  129—131®.  — 
Dichloracetylcatechin,  C«^H^«C1"(C»H»0)*0»,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  des  vorigen  in  Eisessig  erhalten,  schöne, 
seideglänzende,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  169®.  —  Monobromacetyl- 
catechin,  C*^H^^Br(C*H'0)*0* ,  analog  erhalten,  schneeweisse,  as- 
bestähnliche Nadeln  vom  Schmp.  120®.  Die  Losung  wird  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  schön  blutroth.  Die  empirische 
Formel  des  Catechins  ist  somit  C^^H^O». 

Das  ätherische  Oel  von  Myroxylon  Pemiferum  L.  F.  hat  nach 


1)  Arch.  Pharm.  L3]  17,  399.  7)  Berl.  Bar.  18,  1604. 

2)  Wien.  Ber.  79,  317.  8)  Berl.  Ber.  18,  1157. 

3)  Jabreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  565.  9)  Berl.  Ber.  12,  176. 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  63.  10)  Berl.  Ber.  18,  1548. 

5)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  146  aus  New      11)  Berl.  Ber.  18,  1827. 
Remedies  1879,  p.  361.  12)  Berl.  Ber.  18,  694. 

6)  Pharm.  Z   Rnml.  19,  686. 
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Peckolt^)  ein  spec.  Gew.  von  0fib2  bei  15®  und  angenehm  aro- 
matischen Geruch  wie  Sassafras.  Ein  Geraiscb  von  Schwefelmnre 
und  Salpetersäure  verwandelt  in  ein  stark  nach  Moschus  riechen- 
des Harz. 

Das  Talisafiderhole  enthält  nach  A.  Terreil  und  A.  Wolff*) 
bis  zu  35%  eines  schönen  schwarzen  Harzes  mit  braunem  Reflex, 
glasigem  Brucb  und  braunem  Strich.  Das  spec-  Gew.  bei  15®  ist 
1,2662,  der  Schmp.  etwa  95^,  der  Geruch  balsamisch,  wie  der  des 
Holzes.  Es  ist  sehr  loslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether,  Chloro- 
form und  CS^,  unlöslich  in  Wasser.  Alkalien  lösen  unter  Braun- 
färbung; aus  dieser  Lösung  wird  das  Harz  durch  Säuren  wieder 
gefällt.  Concentrirte  H^SO*  löst  ohne  Veränderung  mit  tief  blnt- 
rother  Färbung,  Salpetersäure  bildet  einen  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  orangefarbenen  Körper.  Die  Analysen  stimmen  gat 
auf  die  Formel  C^^H^^O*.  Durch  Ausziehen  verschiedener  gefärbter 
Handelshölzer  mit  Alkohol  haben  Verff.  ähnliche  Harze  erhalten, 
die  näher  untersucht  werden  sollen. 

Prüfung  von  Pfeffermüneöl  s.  Chloralhydrat. 

Aus  30  Kilo  QuOfjdlthare  hat  Heinrich  Wieser  ^)  140  gr 
reines  Pyroqtuijacin  dargestellt  und  dasselbe  genauer  untersucht. 
Aus  der  Dampfdichte,  sowie  der  Dikalium-,  Diacetyl-  und  Benzoyl- 
verbinduug  ergibt  sich  fQr  das  Pyroquajacin  die  Formel  C^®H^*OS 
in  der  zwei  Sauerstoffatome  in  Form  von  Hydroxylen  enthalten 
sind.  Destillation  mit  Zinkstaub  lieferte  einen  neuen  Kohlenwasser- 
stoff, das  Quajen,  C^^H^^,  und  durch  Oxydation  mit  Chromsäore 
aus  diesem  ein  Ghinon,  C^'H^^O^.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
liefert  das  Pyroquajacin  zunächst  ein  Dihydroxylderivat  C^*H*H)*, 
das  sich  durch  eine  prachtvoll  blaue  Farbenreaction  mit  Eisenchlo- 
rid auszeichnet,  beim  weitern  Schmelzen  eine  Säure  mit  ro&er 
Eifienreaction.  Als  nähere  Formel  für  das  Pyroquajacin  wird  HO. 
CiaHio_^O.C«H««OH  als  wahrscheinlich  aufgestellt. 

Das  Kaffeeöl  erhielt  C.  0.  Cech  *)  durch  Ausziehen  von  Kaffee- 
bohnen mit  Aetheralkohol  als  grünes,  durchsichtiges  Gel,  aus  dem 
sich  beim  Stehen  einige  Krystalle  von  Gaffeln  ausscheiden.  Bei 
jahrelanger  Aufbewahrung  des  Oeles  setzen  sich  auch  Krystallmassen 
fester  Fettsäuren  ab,  doch  ist  zweifellos  auch  Oelsäure  darin  ent- 
halten. Die  Ausbeute  aus  den  Bohnen  schwankte  zwischen  8  und 
13  «/o. 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  62  aus  Pharm.      3)  Wien.  Ana.  1880,  169;  Wien.  Mo- 
J.  aud  Transact.  [3]  1880,  602.  natah.  1,  594. 

2)  Bull.  80C.  chim.  88,  435.  4)  J.  pr.  Ch.  [2]  28,  395. 
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In  <1em  ätherischen  Extracte  des  Ingwers  finden  sich  die  wich- 
tigsten Bestandtheile  dieses  Rhizoms,  nämlich  ein  weisses,  krystal- 
linisches  Fett,  ein  weiches  rothes  Fett,  zwei  Harzsäuren,  ein  neu- 
trales Harz,  ein  flöchtiges  Oel  und  Gingeroi,  dem  der  Ingwer  haupt- 
sächlich seine  Wirksamkeit  und  seinen  reizenden  Geschmack  ver- 
dankt. Dasselbe  bildet  einen  halbflössigen,  rothen,  intensiv  »ste- 
chenden« (riechend  oder  schmeckend  oder  beides?  Ref.)  Korper, 
der  sich  in  allen  Ingwersorten,  wenn  auch  in  wechselnden  Mengen 
findet. ,  (Tresh  ^).) 

Das  ätherische  Oel  von  Onodaphne  califnmica  (ümbellaria  s. 
Lanrus  c.)  ist  hellgelb,  dünnflüssig,  von  aromatischem  und  reizen- 
dem Geruch;  spec.  Gew.  0,94  bei  11*^.  Es  lässt  sich  in  zwei  Frac- 
tionen  zerlegen:  Terpinol,  C^^H^^^  +  H^O,  und  ümbeUol,  C»H"0. 
Letzteres  siedet  bei  215—216®,  ist  wasserhell  und  dünnflüssig  und 
verdünnt  von  angenehmem,  ooncentrirt  von  angreifendem  Gerüche. 
(J.  M.  Stillmann«).) 

Aus  den  Nadeln  des  californischen  Mammuthbaumes  (JSequoia 
s.  Wellingtonia  gigantea)  erhielten  G.  Lunge  und  Th.  Stein- 
kau 1er  ')  einen  bei  105®  schmelzenden  KohlenwasserstoflF,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Durch  allmählige 
Mischung  der  Eisessiglosung  mit  Wasser  wurde  er  in  weissen  Blätt- 
chen mit  schwacher  bläulicher  Fluorescenz  erhalten,  die  bei  290 
bis  300®  siedeten  und  sehr  stark  gewürzhaft  nach  der  Mutterpflanze 
rochen.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  *S€quoiefi€  hat  die  Formel 
fjisgio^  ist  also  isomer  mit  Fluoreu. 

Aus  Ligustrum  lucidum,  einem  immergrünen  Baume,  der  in 
der  Provinz  Ken-chang  in  China  einheimisch  ist,  wird  durch  In- 
secten  ein  Wachs  abgeschieden,  das  durch  Auskochen  der  Zweige 
mit  Wasser  gewonnen  wird  *). 

Das  fette  Oel  von  Gynocardia  odorata  wird  in  Indien  als  Chaul- 
moogra-Oel  vielfach  gegen  Hautkrankheiten  angewendet.  Es  be- 
steht nach  Mobs  ')  aus  einem  Gemisch  verschiedener  Fettsäuren, 
die  theils  frei,  theils  als  Glyceride  darin  enthalten  sind.  Das  un- 
gefähre Verhältniss  der  Säuren  ist:  Palmitinsäure  63,6;  Gynocar- 
diasäure  11,7;  Cocinsäure  2,4;  Hypogäasäure  4,0.  Die  Cocinsäure 
gehört  in  die  Reihe  C°H^°0*  zwischen  Caprin-  und  Laurinsäure, 
die  Gynocardiasäure  in   die  Reihe  C'*H^~*0*;  sie  ist  durch  schön 

1)  Arch.  Pharm.  [31  17,  67.  4)  Dingl.  pol.  J.  287,  256. 

2)  Berl.  Ber.  18,  629;   Arcb.  Pharm.      5)  Arch.  Pharm.  [3J 16, 224  aus  Pharm. 
[3J  17,  62.  J.  and  Transact.  [3]  Nr.  483  p.  251. 

3)  Berl  Bor.  18,  1656. 
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grüne  Färbung  beim  Mischen  mit  concentrirter  Schwefelmare  aus- 
gezeichnet. 

EIWEISARTIGE  PFLANZENSTOPPE.     GAEHRÜNG, 
FERMENTE. 

lieber  die  Krystallisation  der  eiweissartigefi  Substanssen.  A. 
P.  W.  Schiroper  ^).  Sehr  yollständige  Literaturzusammenstelliing, 
aber  fast  ausschliesslich  botanischer  Natur. 

üeber  das  Vorkommen  von  Globuiinsubstanzen  in  den  Kar- 
toflfelknollen.     Ph.  Zöller  «). 

Nach  A.  Stutzer')  lässt  sich  Eupferoxydhydrat  mit]Vortheil 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Protetnstoffe  neben  andern  io 
Pflanzen  vorkommenden  Eiweissstoffen  anwenden.  Genauere  An- 
gaben über  die  Methode  werden  nicht  gemacht.  Hierzu  bemerkt 
G.  Fassbender  ^),  dass  er  die  Brauchbarkeit  der  Methode  von  St 
bestätigen  könne.  Derselbe  gibt  ausserdem  eine  Vorschrift  zur 
Herstellung  eines  monatelang  haltbaren  Kupferoxydhydrats.  100  gr 
Eupfersulfat  werden  in  5  Liter  Wasser  gelöst  und  2,5  ccm  GlyceriB 
zugesetzt.  Hierauf  fallt  man  mit  der  genügenden,  auf  1,5  Liier 
verdünnten  Menge  Natronlange.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  das  im  Liter  5  ccm  Glycerin  ent- 
hält, zerrieben  und  mit  reinem  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Der 
gewaschene  Niederschlag  wird  endlich  mit  wenig  Wasser,  dem  10  % 
Glycerin  zugesetzt  sind,  zerrieben  und  in  einem  Glase  aufbewahrt. 
Das  Glycerin  kann  beim  Grebrauche  durch  Dekantiren  mit  Wasser 
entfernt  werden,  was  aber  nicht  absolut  nöthig  ist  Die  von  Stutzer 
gemachte  Eintheilung  der  Proteinstoffe  in  durch  Pepsin  and  HCl 
verdauliche  und  unverdauliche  kann  nach  P.  auch  auf  gewisse  thie- 
rische  Eiweisssubstaiizen  (getrocknetes  Blut,  Fischguano)  übertragen 
werden. 

lieber  die  Bestimmung  von  AlhuminoHden  im  Heu*  H.  P. 
Armsby  ^).  Die  Methode  der  Extraction  mit  siedendem  Wasser 
bewirkt  eine  hinreichend  genaue  Trennung  des  Albumiuoid-Stick- 
stoffs  im  Heu  von  den  andern  stickstoffhaltigen  Substanzen.  Bei 
grosser  Einfachheit  der  Ausführung  bietet  sie  noch  Voriheile  gegeo- 
über  der  Berechnung  aus  dem  Gesammtstickstoffgehalt. 


1)  Groths  Z.  5,  181;  Pogg.  Beibl.  8,      3)  Berl.  Her.  18,  251. 
407.  4)  Berl.  Her.  18,  1821. 

2)  Berl.  Ber.  18;  1064.  5)  Amer.  Ch.  J.  2,  81. 
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Die  weingeistige  Vergährung  des  Zuckers  wird  nach  J.  ßous- 
singault  ^)  ausserordentlich  beschleunigt,  wenn  die  Gährungspro- 
dakte  möglichst  rasch  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  werden,  was 
durch  Evacuiren  bei  40®  erreicht  wird.  Die  Grosse  der  gährungs- 
widrigen  Wirkung  des  Weingeists  wurde  durch  Versuche  festgestellt. 

Adolf  Mayer  ^)  fand,  dass  die  SauerstoÜzufuhr  bei  der  Gäli- 
rung  ohne  merklichen  directen  Einfluss  ist,  während  Brefeld  der- 
selben einen  feindlichen,  Nägeli  einen  günstigen  zuschreiben.  Da- 
gegen üben  organische  Säuren  ohne  Zweifel  eine  die  Gährung  sehr 
fördernde  Wirkung  aus,  wodurch  Nägeli's  Versuche,  bei  denen 
häufig  Citroneusäure  in  der  Gährungsflüssigkeit  anwesend  war,  be- 
einflusst  sein  mögen. 

Zur  Prüfung  der  Frage,  ob,  wie  Pasteur  annimmt,  die  vege- 
tative Thätigkeit  der  Hefezellen  die  Gährung  verursacht  oder  ob, 
nach  Berthelot*s  Ansicht,  sich  ein  lösliches  Alkoholferment  bil- 
det, unternahm  Gochin'^)  eine  Reihe  von  Versuchen.  Er  kam  zu 
dem  Schluss,  dass  der  Annahme  Berthelot^s  entgegen  kein  ähn- 
liches Ferment  gebildet  wird.  Berthelot  *)  entgegnet  darauf.  Go- 
ch in  *)  beweist  die  Richtigkeit  seiner  Ansicht  durch  den  Versuch, 
dass  eine  in  alkoholischer  Gährung  begriffene  Flüssigkeiji  nach  Ent- 
fernung der  Hefe  in  der  Gährung  stehen  bleibt. 

Bei  der  Brotbereitung  bildet  sich  nach  Scheurer-Kestner  •) 
ein  verdauendes  Ferment. 

Durch  Einsäen  von  Mycoderma  aceti  (Boutroux'  Milchsäure- 
ferment) in  Zuckerlösungen  erhielt  L.  Boutrour^)  die  Gluconsäure 
von  Hlasiwetz  und  Habermann  (vgl.  Kohlehydrate). 

Resordn,  Verwendung  als  Antisepticum ,  Antipyreticum  und 
Antimykoticum;  Kahnemann  ^);  Lichtheim  •);  J.  Andeer^®); 
L.  Brieger^*).  Es  bestätigt  sich  nicht  die  Angabe  Brieger's, 
dass  die  Alkoholgährung  schon  durch  einprocentige  Resorcinlösung 
aufhöre;  man  bedarf  1,5 — 2-procentiger.  Als  Antisepticum  wirkt 
es  sehr  gut;  Hühnereiweiss  coagulirt  es  auch  in  verdünnten  Lösungen 
und  ist  als  Aetzmittel  ebenso  wirksam  wie  Silbernitrat  ohne  zu 
schmerzen  und  Narben  zu  bilden.    Es  begünstigt  die  Emulsion  der 


1)  Compt.  rend.  91,  373.  7)  Compt.  rend.  91,  236. 

2)  ßerl.  Ber.  18,  1163.  8)  Ph.  Z.  Rssld.  19,  487,  aus  Pharm. 

3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  95;    vgl.  Ztschr.  25,  461. 
Jahrefiber.  f.  r.  Ch.  1879,  569.  9)  Ph.  Z.  Rusal.  19,  532. 

4)  Ann.  chim.  phya.  [5]  20,  287.  10)  Ph.  Z.  Russl.  19,  524. 

5)  Ann.  chim.  phys.  [5]  21,  430.  11)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  458. 
OJ  Compt.  rend.  90,  369. 

jAhrosberioht  d.  r.  Chemie.    YIIX.    1880.  35 
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thierischen  Fette  und  Oele.  Im  Ganzen  hat  es  die  auf  es  gesetzten 
Hoflftiungen  als  antifebriles  Mittel  nicht  erfüllt.  Hydrochinon  wirkt 
viel  günstiger,  aber  die  Dauer  der  Wirkung  ist  wie  beim  Besorcin 
eine  kurze.    Es  eignet  sich  vorzüglich  zu  subcutanen  Injectionen. 

üeber  das  von  Schlösing  und  Müntz  angenommene  Soipeter- 
Säure-Ferment  und  den  Bacillus  Amylobacter  (Buttersäure- Vibrion 
Pasteur's).     Ferrand  ^). 

üeber  die  Wirkungsweise  des  Pepsins  auf  stickstoffhaltige 
Nährstoffe^  Milch,  Eiweiss,  Fibrin.    (Petit*).) 

Eurotin,  eine  neue  Art  Diastase,  wird  in  Japan  durch  Besäen 
eines  Beisstarkekleisters  mit  den  Sporen  von  Euroticm  Oryzea  er- 
halten und  die  von  Myceliumfäden  durchzogene  Masse  (i^Koji^)  an 
Stelle  des  Malzes  zur  Bereitung  des  Reisbieres  verwendet.  Das 
Ferment  zerlegt  die  Stärke  in  Glycose  und  Dextrin  (Atkinson*)). 

üeber  SpaltpiUgährungen.  Alb.  Fitz  *).  Aus  milchsaurem  Cal- 
cium wurden  je  nach  dem  Aussaatmaterial  Propionsäure  und  Bem- 
steinsäure  oder  Propionsäure  und  normale  Valeriansäure  erhalten. 
Pasteur's  Buttersäureferment  lieferte  neben  Aethyl-  und  n-Butyl- 
alkohol  nur  Buttersäure.  Die  Ausbeute  an  u-Butylalkohol  ans 
Glycerin  hängt  von  der  in  der  Gährungsflüssigkeit  dominirenden 
Spaltpilzspecies  ab.  Bei  dieser  Gährung  wurde  auch  die  Bildung 
von  n-Propylalkohol  und  wenig  Aethylalkohol  beobachtet.  Die 
Aussaat  eines  neuen,  mittelgrossen  Bacillus  in  eine  Lösung  von 
glycerinsaurem  Calcium  lieferte,  neben  Methylalkohohol,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure. 

Der  Kleber  findet  sich,  nach  Th.  Weyl  und  Bischoff*)  im 
Mehle  nicht  präformirt,  sondern  wird  durch  die  Einwirkung  eines 
hypothetischen  Kleberfermentes  auf  die  Muttersubstanz  des  Klebers, 
den  von  Weyl  als  Pflanzenmyosin  bezeichneten  Globulinkorper, 
gebildet.  Dem  entsprechend  findet  nach  Extraction  der  Globulin- 
substanz,  bei  Anwesenheit  grosser  Salzmengen,  sowie  nach  Coagu- 
4ation  des  Pfianzensmyosins  keine  Kleberbildung  mehr  statt. 

In  dem  Milchsaft  der  grünen  Früchte  von  Carica  Papaya  findet 
sich  ein  lösliches  Ferment,  Papain  ^  das  aus  der  beim  Stehen  des 
Saftes  sich  abscheidenden  wässrigen  Schicht  durch  Weingeist  ge- 
fällt wird.  Dasselbe  wurde  durch  Dialyse  oder  auch  durch  Aus- 
fällen  der  Lösung   mit  Bieiessig  und  Niederschlagen  des  Ferments 

1)  Arch.  Pharm.  [3]  16,378  aus  L'union  J.  and  Tranaact  [8]  1880,  839. 
pharmac.  21,  21.  4)  Berl.  Ber.  18,  1309. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  137.  5)  Berl.  Ber.  18,  367. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  17,  211  aus  Pharm. 
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im  Filtrate  durch  Weingeist  gereinigt.  Seine  Zusammensetzung 
ähnelt  der  der  Albuminoide,  es  enthält  2,6 — 4,3%  aus  Calcium- 
phosphat  bestehender  Asche.  0,1  Ferment  vermag  selbst  nach  dem 
Erhitzen  auf  106®  6  gr  feuchtes  Fibrin  zu  losen.  Diese  energisch 
verdauende  Wirkung  des  Papaya-Saftes  und  auch  des  Saftes  des 
gemeinen  Feigenbaums  hat  auch  E.  Bouchut  ^)  experimentell  be- 
stätigt. Ein  grosser  Frosch  war  in  einem  Gefässe,  welches  auf  Vs 
verdünnten  Papayasaft  enthielt,  nach  2  Tagen  bis  auf  das  Skelett 
verzehrt!  Das  Ferment  löst  sich  in  weniger  als  seinem  gleichen 
Gewicht  Wasser  zu  einer  auch  bei  starker  Verdünnung  stark  schäu- 
menden Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  trübt  ohne  zu  coaguliren 
und  mit  HCl,  HNO»,  HPO»,  KCN,  CuSO*,  PtCl*,  Gerbsäure,  Pikrin- 
säure und  Millon's  Reagens  Niederschläge  gibt.  Seine  eiweissver- 
dauende  Kraft  wird  weder  durch  Blausäure  noch  Borsäure  oder 
selbst  Phenol  aufgehoben.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  nach  der 
Ausfallung  des  rohen  Papains  durch  Alkohol  zurückbleibt,  konnte 
eine  verseifbare  Fettmasse  und  ein  krystallisirbarer  stickstoflfhaltiger 
Korper  erhalten  werden,  die  noch  nicht  untersucht  wurden.  Ad. 
Wurtz  >). 

üeber  die  atmosphärischen  Bacterien,  P.  Miquel ').  Die  Zahl 
und  das  Vorkommen  derselben  schwankt  mit  den  Jahreszeiten  und 
Temperaturen.  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  wie  Pilzsporen, 
aber  ihre  Entwicklung  wird  durch  Trockenheit,  welche  die  Pilz- 
sporen  vermindert,  begünstigt. 

Die  Fermente  der  Eiweissstoflfe  sind  Airobioten  oder  Anaero- 
bioten  oder  beides  zugleich.  In  Milch  gezüchtet,  verwandeln  sie 
das  Casein  in  lösliche  Albuminstoffe.  Die  Wirkung  der  ASrobioten 
ist  eine  regelmässige,  langsame,  die  der  Anaerobioten  eine  tiefer- 
greifende mit  der  Bildung  von  CO*,  HS  H»S  oder  selbst  PH^ 
verbundene.  Die  Classification  dieser  Bacterien  ist  noch  nicht  aus- 
führbar, sie  sind  ungemein  zahlreich.     Duclaux  *). 

Zur  Prüfung  des  Pepsins  schüttelt  J.  Merrit*)  10  gr  der 
Pfobe  mit  etwa  einer  üuze  Wasser  in  einem  Reagensrohre.  Ist 
die  Lösung  erfolgt,  so  gibt  er  eine  gleiche  Menge  gesättigter  Koch- 
salzlösung zu  und  stellt  24  Stunden  zur  Seite.  Nach  dieser  Zeit 
scheidet  sich  das  Pepsin  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  afe 
Schicht  ab. 


1)  Compt.  rend.  90,  617;  91,  67  4)  Compt.  rend.  91,  731. 

2)  Compt.  rend.  90,  137i^.  5)  Arch.  Pbartn.  [3]  17,  394. 


3)  Compt.  rend.  91,  164. 
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Die  Angaben  von  Musculus  und  v.  Mering  ^)  über  die  Um- 
wandlung von  Starke  durch  thierische  Fermente  werden  von  Horace 
T.  Brown  und  John  Heron^)  bestätigt;  die  Einwirkung  hört 
auf,  wenn  80,8  %  Maltose  gebildet  sind.  Pankreasdiastase  vermag 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  bei  40^,  wenn  auch  langsam,  Maltose 
in  Dextrose  überzuführen,  Malzdiastase  thut  dies  unter  keinen  Be- 
dingungen. Weder  der  künstliche  Pankreassaft,  noch  das  Gtewebe 
der  Drüse  selbst  enthält  ein  Ferment,  welches  den  Rohrzucker  zu 
invertiren  vermag.  Dagegen  vermag  der  Dünndarm  den  Rohrzucker 
zu  invertiren,  Maltose  in  Traubenzucker  überzuführen  und  als  schwach 
diastatisches  Ferment  zu  wirken.  Die  Intensität  mit  der  dies  ge- 
schieht ist  beim  Darme  selbst  grosser,  als  beim  wässrigen  Auszuge ; 
sie  scheint  mit  der  Vertheilung  der  Peyer'schen  Drüsen  in  den 
einzelnen  Darmpartien  zu  variireu.  Die  Wirkungen  von  Pankreas 
und  Peyer'schen  Drösen  bei  der  Umwandlung  von  Starke  in  Dex- 
trose scheinen  sich,  an  einander  anschliessend,  zu  ergänzen. 


THIERSTOFFE. 

GALLENSTOPFE,  HARN. 

Die  Cholsäure  vermag,  wie  P.  Latschin  off ')  durch  Versuche 
beweist,  mit  Palmitin-  und  Stearinsäure  Verbindungen  einzugehen, 
die  sich  in  Bezug  auf  Geschmack,  Schmelzpunkt,  Flüchtigkeit,  Kry- 
stallform  und  das  Verhalten  ihrer  Bariumsalze  g^en  kohlensaures 
Ammonium  so  eigenthümlich  verhalten,  dass  sie  fast  als,  wenn  auch 
lockere,  chemische  Verbindungen  angesehen  werden  können.  Ein 
ähnliches  Verhalten  Hess  sich  auch  bei  der  Taurocholsäure  beobachten, 
deren  Gralle  durch  Bleiessig  bei  der  Fällung  von  zum  Theil  in  der 
Mutterlauge  bleibendes  Bleisalz  auch  die  Bleisalze  der  Fettsaaren 
mit  in  Lösung  hält.  Gemischen  von  Cholsäure  und  fetten  Sauren 
lassen  sich  letztere  durch  Aether  und  CS^ ,  wenn  auch  langsam 
und  nicht  ganz  vollständig,  entziehen,  dagegen  gelingt  die  Trennung 
völlig  durch  üeberfQhren  in  die  Bariumsalze  und  Ausziehen  des 
cholsauren  Bariums  mittelst  Weingeist. 

Anthropocholsäure  nennt  H.  Bayer*)  eine  von  ihm  in  der 
menschlichen  Galle  aufgefundene  Säure  C^*H'®0*.    Sie  ist  in  Alko- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  509.  3)  Berl.  ßer.  18,  1911. 

2)  Ann.  Ch.  204,  228.  4)  Ch.  Z.  1880,  344, 
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hol  leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich,  unlöslich  in  Wasser,  links- 
drehend. Ba,  Ca,  Cu,  Hg  und  Ag-Salze  geben  Niederschläge;  die 
Alkalisalze  sind  leicht  löslich. 

6.  Hüfner  *)  theilt  mit,  dass  nach  v.  Schwabe  schon  bei 
Herodot  auf  den  Zusammenhang  der  (Jallenbildung  beim  Rindvieh 
mit  der  Art  der  Fütterung  hingewiesen  wird.  Das  Gras  des  Skythen- 
landes stand  in  dem  Rufe,   besonders  reichliche  Galle  zu  erzeugen. 

Die  Oxydation  von  Cholalsäure  durch  KMnO*  liefert  nach 
Latschinow')  der  Hauptsache  nach  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  und  nur  geringe  Mengen  complicirterer  Produkte.  Die 
von  Tappeiner  •)  bei  dieser  Reaction  gefundenen  fetten  Säuren 
waren  nach  L.  *)  als  Verunreinigungen  der  Cholsäure  anwesend,  die 
von  derselben  hartnäckig  festgehalten  werden  (vgl.  oben).  Zu  dem- 
selben Resultate  gelangte  Kutscheroff*). 

Auch  P.  T.  ClÄve^)  hat  durch  Oxydation  des  cholalsauren 
Natriums  mittelst  KMnO*  keine  Spur  von  fetten  Säuren,  sondern 
eine  amorphe  Substanz  und  Oxalsäure  (wohl  als  secundäres  Pro- 
dukt) erhalten.  Aus  der  erwähnten  Substanz  liessen  sich  kleine, 
glänzende,  rhombische  Krystalle  der  Formel  C*®H'®0^^  +  4H^0 
erhalten.  Die  bei  100®  entwässerte  Substanz  ist  als  Anhydrid  einer 
dreibasischen  Säure  aufzufassen ;  fortgesetzte  Oxydation  scheint  aber- 
mals eine  Säure  zu  liefern.  Analog  sind  die  mit  K*Cr*0'  und 
H*SO*  aus  Cholalsäure  erhaltenen  Produkte.  Die  Cholansäure  Tap- 
pein er^s   betrachtet   Gl.    als   dreibasische   Säure    und   schreibt   sie 

Zur  Kenntniss  der  von  ihm  ^)  aus  Cholsäure  und  Salpetersäure 
erhaltenen  Cholecamphersäure  gibt  P.  Latschinoff  ®)  weitere  Bei- 
träge. Als  spec.  Drehung  ergab  sich  für  alkoholische  Lösung 
[a]D  =  I-  56^10^  Löslichkeitsbestimmungen  bestätigen ,  dass  die 
Säure  in  wasserhaltigem  Alkohol  leichter  löslich  ist  als  in  abso- 
lutem. Da  die  Cholecamphersäure  sich  von  der  Cholansäure  Tap- 
pein er's  •)  nur  durch  einen  Mehrgehalt  ersterer  an  den  Elementen 

des  Wasser  unterscheidet  (C"H"0*  +  2  H«0  =  2C^<>H^«0*),   so 

Cholansänre  Gholecamphersfture 

wurde  versucht,  letztere  durch  Wasserentziehung  in  Cholansäure  zu 

▼erwandeln   und   umgekehrt.     Bei  Einwirkung  von  starker  H^SO^ 


1)  J.  pr.  Gh.  [2]  22,  192.  6)  Ck>mpt  rend.  91,  1073. 

2)  Ball.  800.  chim.  88,  164.  7)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1879,  575  anoh 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  510.  Bull.  soc.  cbim.  M,  58. 

4)  Bull.  800.  chim.  88,  297.  8)  Borl.  Ber.  18,  1052. 

5)  Ball.  800.  ohim.  84,  219.  9)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  511. 
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oder  HCl  auf  Gholecaniphersaure  liess  sich  in  der  Thai  die  Bildung 
von  Cholansäure  nachweisen,  doch  waren  die  Produkte  nicht  rein 
zu  erhalten.  Weit  glatter  verlief  die  Umwandlung  durch  Aethm- 
fication.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  das 
Bleisalz  oder  auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  wurde  neben  dem  Aether  der  Cholansäure, 
CaoHa7(caHB)0%  freie  Cholansäure  und  Tetra- Aethylcholansäure, 
C*^H"(C»H»)*O^S  erhalten.  Der  Aetber  der  Cholansäure  stellt, 
aus  einem  Gemenge  von  schwachem  Alkohol  und  Aether  krystalli- 
sirt,  weisse  krystallinische ,  knetbare,  bei  50 — 60®  schmelzende 
Nadeln  dar.  Der  Aether  verseift  sich  sehr  leicht  unter  Bildung 
von  Cholansäure  und  geringen  Mengen  einer  nicht  näher  unter- 
suchten neuen  Säure.  Die  Tetra-Aethylcholansäure  wird  aas  Alko- 
hol in  prachtvollen,  langen,  platten  Nadeln  erhalten,  die  bei  130 
bis  131®  schmelzen.  Die  Salze  dieser  Säure  scheinen  der  Formel 
C*®H"M'(C^H«)*0"  zu  entsprechen;  sie  besitzen  die  eigenthfim- 
licfae  Eigenschaft,  aus  ihren  Lösungen  durch  Kochsalz  als  gallertige 
Niederschläge  gefällt  zu  werden;  das  Ammoniumsalz  ist  schwer- 
löslich. Die  Verseifung  dieser  Säure  gibt  Aethylalkohol  und  reine 
Cholansäure.  Bezüglich  deren  Eigenschafben  flQgt  L.  den  Angaben 
Tappe iner's  berichtigend  bei,  dass  die  reine  Säure  in  Aether 
schwer  löslich  ist,  dass  das  Bariumsalz  aus  kochender  Losung  in 
krystallinischen  Täfelchen  sich  abscheidet  und  dass  das  aus  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinische  Bariumsalz  nicht  7, 
sondern  10  H^O  enthält.  Die  Darstellung  von  Cholecamphersänre 
aus  der  Cholansäure  gelingt  leicht  durch  Erwärmen  letzterer  mit 
Salpetersäure.  T.  erhielt  so  eine  i^Cholo'idansäure*,  deren  Identität 
mit  Cholecamphersäure  somit  wieder  bestätigt  wird.  Dm  den  Zn- 
sammenhang der  beiden  Säuren  hervortreten  zu  lassen,  ist  die 
Formel  der  Cholecamphersäure  zu  verdoppeln  oder  die  der  Cholan- 
säure zu  halbiren. 

Die  Demonstration  von  präformirtem  ürobilin  im  Harn  gelingt 
meist  auf  folgende  Weise :  100  ccm  Harn  werden  mitöOccm  völlig 
reinen,  alkoholenfreien  Aethers  sanft  durchgeschüttelt,  der  Aether 
abgegossen  und  verdunstet.  Der  Rückstand  zeigt  mit  einigen  ccm 
absoluten  Alkohols  aufgenommen  rosenrothe  Färbung  der  Losung 
mit  grüner  Fluorescenz  und  zeigt  den  Streifen  des  Urobilins  in 
intensiver  Weise.  Die  Reaction  ist  nur  im  bejahenden  Falle  be- 
weisend, im  verneinenden  ist  die  Abwesenheit  von  ürobilin  noch 
keineswegs  constatirt  (E.  Salkowski  *)). 

1)  Z.  phys.  Ch.  i,  134. 
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Zum  Nachweis  von  Pepton  im  Harn  hat  Franz  Hofmeister  *) 
verschiedene  Methoden  versucht,  von  denen  die  als  zweckmässigste 
befundene  kurz  geschildert  werden  mag.  Hiernach  wird  der  zu 
prüfende  Harn  mit  ungefähr  einem  Zehntel  seines  Volums  an  cou- 
centrirter  Salzsäure  versetzt,  eine  saure  Losung  von  phosphorwolf- 
ramsaurem  Natron  zugefügt  und  der  entstandene  Niederschlag  sofort 
aufs  Filter  gebracht.  Nachdem  mit  3 — 6procentiger  Schwefelsaure 
gewaschen  wurde,  wird  er  in  einer  Schale  mit  Baryt  innig  zer- 
rieben, mit  wenig  Wasser  angerührt  und  kurze  Zeit  erwärmt.  Die  von 
den  gebildeten,  unlöslichen  Bariümverbindungen  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mittelst  der  Biuretreaotion  geprüft.  Das  im  Harn  vor- 
kommende Pepton  erwies  sich  als  Eiweisspepton,  das  aus  dem  Eiter 
stammt.  In  der  That  ergab  eine  directe  Untersuchung^),  dass  das 
Pepton  des  Eiters  ein  echtes  Eiweisspepton  sei  und  zwar  vorwiegend 
an  die  geformten  Elemente  des  Eiters  gebunden.  Der  Gehalt  der 
Eiterzellen  an  Pepton  kann  das  Siebenfache  von  dem  der  um- 
gebenden Losung  übersteigen;  in  grösserer  Menge  geht  Pepton  nur 
dann  in  den  Harn  über,  wenn  Eiterzellen  in  grösserer  Anzahl  zu 
Grunde  gehen:  Peptonurie  ist  sonach  ein  Symptom  des  Zerfalls 
von  Eiterzellen. 

üeber  die  färbenden  Stoffe  des  Weins  und  die  Abscheidung 
des  Urobilins.  C.  A.  Mac  Munn*).  Das  ürobilin  wurde  in  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  abgeschieden.  Die  so 
erhaltenen  Lösungen  besitzen  übereinstimmend  ein  schwarzes  Band 
in  F,  das  durch  Ammoniak  im  üeberschuss  verschwindet  und  bei 
Zusatz  von  Natronlauge  durch  ein  näher  am  Both  liegendes  ersetzt 
wird.  Das  ürobilin  wird  als  amorpher,  brauurother  Farbstoff  er- 
balten, löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Säuren,  nur  theilweise  in 
Aether,  Benzol.  Es  scheint  verschiedene  Oxydationsstufen  zu  bilden. 
Es  stammt  von  einem  der  Gallenfarbstoffe  ab  und  scheint  die  fär- 
bende Substanz  der  Mäusegalle  zu  sein;  gleich  dem  Hämoglobin 
und  Hämatin  ist  es  sehr  unbeständig. 

Beim  Erhitzen  von  Kynurensäure  mit  Bromwasser  bildet  sich 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein  Körper  C*H^Br*NO.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  bildet  sich  eine  Verbindung  C®H*Br^NO  nebst 
HBr  und  Bromäthyl;  derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Kynurin  mit  Bromwasser.     Brieger*). 

üeber  die  Entstehung  der  ürochloralsäure  und  die  Beschaffen- 


1)  Z.  phyg.  Ch.  4,  253.  3)  R.  See.  Proc.  80,  250. 

2)  Z.  phys.  Cb.  4,  268.  4)  Z.  phys.  Gh.  4,  89. 
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heit  der  Chloralharne  hat  A.  Bornträger^)  eine  um&ngreiche 
ExperimentaluntersuchuDg  veröffentlicht.  Die  Bildung  der  Uro- 
chloralsäure  geht  in  der  Blutbahn  vor  sich,  ausserhalb  des  Organis- 
mus vermag  das  Blut  diese  Umsetzung  nicht  zu  bewirken.  Zur 
Klärung  von  Chloralhamen  kann  ohne  Schaden  eine  Bleizucker- 
lösung verwendet  werden.  Bezüglich  der  Nachweisbarkeit  von  Zucker 
im  Harn  neben  Urochloralsäure  ergaben  die  Versuche,  dass  die 
Trommer'sche  und  Böttger'sehe  Probe  den  Nachweis  massiger 
Mengen  Glycose  (von  0,1 — 0,2  %  an)  neben  ziemlich  viel  Saure 
noch  gestatten,  die  Seegen'sche  Modification  der  Trommer*scheii 
Probe  dagegen  noch  den  Nachweis  von  0,05  Vo  Glycose  erlaubt. 
Ueber  die  experimentellen  Einzelheiten  ist  die  Abhandlung  nach- 
zusehen. 

Die  schon  vor  längerer  Zeit  von  ihm  beobachtete  redncirende 
Wirkung  des  Benzoeharns  rührt  nach  E.  Salkowski*)  von  einer 
chlor-  und  stickstoffhaltigen  Säure  her,  die  noch  nicht  in  zur  Unter- 
suchung ausreichenden  Menge  isolirt  werden  konnte. 

Die  öfters  lästig  auftretende  Löslichkeit  von  Eupferoxydul  in 
Zuckerharnen  hat  ihren  Grund  in  der  Anwesenheit  von  Kreatinin, 
wie  G.  Carnelutti  und  L.  Valente*)  bestätigen.  Durch  Be- 
handlung des  durch  Knochenkohle  entförbten  Harns  mit  Zinkchloriil 
und  HCl  und  Versetzen  mit  Alkohol  erhält  man  ein  Filtrat,  das 
nach  dem  Entfernen  des  Alkohols  und  Verdünnen  auf  das  Volum 
des  Harns  mit  Kupferlösung  titrirt  werden  kann ,  ohne  den  er- 
wähnten Uebelstand  zu  zeigen. 

EIWEISS. 

Die  Eiiveissstoffe  der  Krystalllinse  zerfallen  in  lösliche  und 
unlösliche.  Die  löslichen  bezeichnet  A.  ßechamp  *)  als  Phacozy- 
mase  (aj  =  —41®,  coag.  bei  55®)  und  Krystalbumiu  (aj  =  —80,3*); 
in  dem  unlöslichen  Theile  findet  sich  Kristalfibrinin  (aj  =  —80,2*). 

Ueber  die  physiologisch  wichtige  Frage  der  Filtration  von  Ei- 
Weisslösungen  durch  thierische  Membranen  hat  Eduard  Gott- 
wal t  *)  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  angestellt,  deren  Zahlen- 
ergebnisse in  tabellarischer  Zusammenstellung  gegeben  werden.  Die 
Ergebnisse   fasst    er   in    folgenden    Schlüssen    zusammen :    1)  Die 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  415.  4)  Compt.  rend.  90,  1255. 

2)  Z.  phy6.  Ch.  4,  135.  5)  Z.  phya.  Ch.  4,  423. 

3)  Gaz.  ch.  it.  10,  473. 
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1)  Die  absolute  Filtratmenge  steigt  mit  steigendem  Drucke,  aber 
nicht  proportional.  2)  Die  abi^olute  Filtratmenge  wird  mit  der 
Zeit  überhaupt  geringer.  3)  Die  Abnahme  der  Permeabilität  hängt 
nicht  vom  Belastungsgrade  der  Membran  ab.  4)  Weder  vollstän- 
dige, mehrstündige  Druckentlastung,  noch  Druck  Verminderung  ist 
im  Stande,  die  gesunkene  Permeabilität  zu  heben,  ö)  Der  Procent- 
gehalt des  Filtrats  an  Eiweiss,  sowohl  an  Serumalbumin,  als  an 
Globulin,  ist  desto  grösser,  je  grösser  der  Druckgrad.  6)  Der  Pro- 
centgehalt des  Filtrats  an  Eiweiss  ist  stets  niedriger,  als  derjenige 
der  ursprünglichen  Eiweisslösung.  Er  ist  verhältnissmässig  am 
grössten  bei  Eieralbuminlösungen  (72%),  geringer- bei  Blutserum 
(60%)  und  noch  geringer  bei  Hydroceleuflüssigkeit  (40%)  und 
Chylusflüssigkeit  (30  ®/o  des  Eiweissgehaltes  der  ursprünglichen  Lö- 
sungen). 7)  Der  relative  Procentgehalt  des  Filtrats  an  Globulin 
ist  geringer  als  der  relative  Procentgehalt  des  Serumalbumin.  Ihr 
gegenseitiges  Verhältniss  ist  wie  3:2.  8)  Der  Gehalt  des  Filtrats 
an  Albumin  fällt  mit  der  Zeit,  ebenso  auch  die  absolute  Filtrat- 
menge; weder  vollständige  Druckentlastung  noch  Druckverminde- 
rnng  ist  im  Stande,  ihn  wieder  zu  heben.  —  Auch  Rüneberg  ') 
hat  sich  mit  diesem  Thema  beschäftigt.  Seine  Resultate  stimmen 
anscheinend  nicht  mit  denen  G.'s.  Druck  soll  die  Permeabilität 
vermindern,  Entlastung  sie  wieder  heben.  Filtratmenge  und  Druck 
stehen,  wie  auch  G.  fand,  nicht  in  einfachem  Verhältnis^.  Die 
Quantität  des  Filtrats  und  sein  Albumingehalt  sollen  mit  einander 
steigen  oder  sinken. 

Als  Fallungsmittel  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eiweisses 
im  Harn  verwendet  Esbach  *)  eine  Mischung  von  9  Vol.  einer 
Pikrinsäurelösung  (10,5  gr:  1  Liter)  und  1  Vol.  Essigsäure  von 
1,040  spec.  Gew.  20  cc  dieses  Gemisches  werden  mit  20  cc  Harn 
in  einem  Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  aus- 
geschiedenen Flocken  auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und 
gewogen  und  das  resultirende  Gewicht  mit  0,8  multiplicirt. 

Die  von  ihm  beobachtete  antiseptische  Wirkung  der  Xantho- 
gensäure  führt  Ph.  Zöller ')  auf  die  Eigenschaft  derselben  zurück, 
£iweisssto£Fe  aus  ihren  Lösungen  abzuscheiden.  Am  vollständigsten 
erreicht  man  dies  durch  Zusatz  von  Ealiumzanthogenat  zu  der 
sauren  Eiweisslösung.     Selbstverständlich  muss,  da  die  antiseptische 


1)  Bull.  soc.  chim.  84,  127;  aus  Arch.      2)  Aus  G.Bl.  med.  Wiss.  1880,  430  in 
d.  Heilk.  18,  1  (Ausz.).  Gh.  Z.  1880,  427. 

8)  Berl.  Ber.  18,  1062. 
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Wirkung  anf  einer  Fällung  beruht,  die  Menge  des  Fällangsmitiels 
mit  derjenigen  der  Proteinstoffe  variirt  werden. 

Die  Bebochtungen  Salomon's  *)  über  die  Bildung  von  U^po- 
xanthin  aus  Eiweisskorpern  iann  R.  H.  Chittenden  *)  bestiLtigeii, 
doch  lieferte  ihm  verdünnte  Schwefelsäure  die  beste  Ausbaut«. 

Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  verdauten  Proteins* 
0.  Kellner»). 

Eine  Hypothese  über  die  Bildung  des  Albumins.    O.  Loew  *). 

Nach  Versuchen  von  M.  Gruber')  an  Hunden  bewirkt  Borax 
im  Organismus  eine  geringe  Steigerung  des  Eiweisszerfalls.  Als 
Maasstab  diente  die  Harnstoffausscheidung,  die  von  80,67  gr  auf 
85,25  gr  stieg. 

Mörner  ®)  hat  Verbindungen  der  Albuminate  der  Alkalien  mit 
>  alkalischen  Erden  und  Kupfer  erhalten.  Der  Metallgehalt  derselben 
deutet  darauf  hin,  dass  das  Molekulargewicht  der  Alkalialbuminale 
zu  verdoppeln  ist. 

Als  Produkt  der  Spaltung  von  Eiweisskorpern  mittelst  Pan- 
kreasferment  entsteht  nach  A.  Danilewsky  ^)  zunächst  ein  neuer, 
krystallinischer  Körper  C*^H**N^O®,  als  dessen  weiteres  Zersetzungs- 
produkt  Kühne's  Tyrosin  anzusehen  ist  Der  neue  Körper  wird 
durch  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  Pankreasferment  unter  Be- 
obachtung gewisser  Vorsichtsmassregeln  erhalten  und  stellt,  ent- 
sprechend gereinigt,  lange,  feine,  mikroskopische,  verfilzte  Nadeb 
dar,  die  dem  Tyrosin  sehr  ähnlich  sind.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
äusserst  wenig,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  loslidi« 
heisses  Wasser  und  heisser  Alkohol  lösen  eben  nicht  reichlich.  In 
seinen  Reactionen  steht  der  neue  Körper  zwischen  Tyrosin  und 
Inosit,  unterscheidet  sich  aber  namentlich  durch  geringe  Beständig- 
keit beim  längern  Kochen  mit  Wasser.  Die  Reactionen  weisen 
darauf  hin,  dass  die  fragliche  Verbindung  die  Atomgrnppen  des 
Inosits  und  Tyrosins  enthält,  vielleicht  unter  Wasseraustiitt  ver- 
bunden. Für  den  Rest  derFormel  C^'H^N  könnte  möglicherweise 
ein  Amidophenol  unter  Wasserverlust  eintreten:  C*H^^NO^  + 
CöH^O^  +  C^H'NO  -  C^^H^N^O»  +  2H«0.  Weitere  Untersuchun- 
gen hierüber  sind  im  Gange. 

lieber   die  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  aus  den  Albumi- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  280.  5)  Aub  Zeitschr.  f.  Bio!.  198,  in  C.BI 

2)  CHI.  11,  872.  11,  746. 

3)  C.B1.  11,  878.  6)  Bull.  boc.  cfaim.  U,  125. 

4)  C.B1.  11,  604;  616.  7)  Berl.  Ber.  18,  2132. 
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noiden  entstehenden  Zersetzungsprodukte,  Job.  Horbaczewsky  *). 
Schon  referirt  *). 

Unter  den  Fäuluissprodukten  der  Horusubstanz  haben  E.  und 
H.  Salkowsky')  schon  früher  p-Oxyphenylessigsäure  nachge- 
wiesen. Die  Befolgung  der  gleichen  Methode  Hess  sie  ^)  jetzt  darch 
Fäulniss  von  Fleisch  p-Oxyphenylpropionsäure  (Hydro-p-cumarsäure), 
von  Serumalbumin  ebenfalls  p-Oxyphenylessigsäure  erhalten,  wodurch 
E.  B  a  u  m  a  n  n's  *)  Beobachtung  bestätigt  wird.  Die  Hydro-p-cumar- 
säure scheint  im  weitern  Verlaufe  der  Fäulniss  wieder  zerlegt  zu 
werden.  —  Mit  den  Oxysäuren  scheidet  sich  in  kleinen,  weissen 
Körnchen  und  Warzen  eine  Substanz  aus,  die  E.  und  H.  S.  als 
die  Muttersubstanz  des  Skaiols  (skatologene  Substanzc)  ansehen. 
Dieselbe  schmilzt  bei  161®  unter  Entweichen  von  Kohlendioxycf  und 
Bildung  von  Skatol,  was  auf  eine  Skatolcarbonsäure  schliessen  lässt. 
In  der  That  hat  die  spätere  Untersuchung  *)  dies  bestätigt.  Die 
Trennung  von  den  gleichzeitig  mit  übergehenden  Oxysäuren  ge- 
lingt nur  durch  Behandeln  mit  unzureichenden  Mengen  von  Wasser, 
welche  die  Skatolcarbonsäure  als  schwerer  löslich  zurücklassen.  Die- 
selbe wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzol  gereinigt 
und  schmilzt  dann  bei  164®;  die  Analyse  ergab  die  Formiel  C®H®N' 
COOH,  vielleicht  ist  noch  eine  höhere  homologe  Säure  anwesend. 

STcatol  erhielt  M.  Nencki ')  in  gut^  Ausbeute  durch  Faulen- 
lassen  von  Ochsengehirn  mit  etwa  dem  lOfachen  Gewichte  Wasser. 
Der  Process  verlief  in  gleicher  Weise  in  alkalischer  und  in  (durch 
zugesetzte  Phosphorsäure)  saurer  Lösung.  Es  bildete  sich  hierbei 
nur  Skatol.  Ochsenpankreas  lieferte  unter  den  gleichen  Bedingungen 
nur  Indol.  Wichtig  ist  das  Einhalten  einer  Temperatur  von  durch- 
schnittlich 36®,  wie  dies  auch  Brieger®)  fand;  die  obere  Grenze 
ist  40®.  L.  Brieger®)  hat  auf  Grund  fortgesetzter  Untersuchungen 
das  Skatol  als  constantes  Produkt  der  fortgeschrittenen  Fäulniss 
thierischer  Eiweisskörper  erkannt;  bei  vorhergehender  Behandlung 
des  Eiweisses  mit  Säuren  werden  anscheinend  die  Muttersubstanzen 
des  Indols  zerstört,  während  Skatol  dieser  Einwirkung  ganz  oder 
zum  Theil  widersteht.  Die  Ausscheidung  des  Skatols  aus  dem  thie- 
rischen  Organismus  geschieht  analog  wie  die  des  Indols  in  Form 
einer  gepaarten  Schwefelsäure,  der  Skatoxylschwefelsäure. 


1)  Wien.  Bar.  80,  101;  Arch.  Pharm.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  396. 
[3]  17,  392.  6)  Berl.  Bar.  18,  2217. 

2)  Jahresber,  f.  r.  Ch.  1879,  579.  7)  Z.  phys.  Ch.  4,  371, 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  580.  8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1879,  580. 

4)  Berl.  Bar.  18,  189.  9)  Z.  phys.  oh.  4,  414. 
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Der  Nachweis  von  Blut  durch  Quajakharzlösung  ist  ein  äusserst 
empfindlicher  (1  Billiontel)  und  desshalb  in  der  gerichtlichen  Chemie 
höchst  werthvoUer,  wenn  man  sich  gegen  die  durch  Anwesenheit 
von  Metallsalzen  leicht  unterlaufenden  Irrthümer  sicherstellt.  Diosc 
Vitali  ^)  schreibt  vor,  die  Blutflecken  mit  Wasser  oder,  wenn  Elisen- 
salze anwesend  sein  können,  mit  Alkali  auszuziehen,  mit  Essig^ure 
anzusäuern  und  mit  wenig  Quajaktinktur  zu  versetzen.  Ist  die 
Blaufärbung  nach  einiger  Zeit  noch  nicht  eingetreten,  so  fügt  man 
etwas  Terpentinöl  hinzu  und  schüttelt,  worauf  bejahenden  Falles 
die  Färbung  eintritt.  Wesentlich  ist,  dass  das  Alkali  völlig  frd 
von  Stikstoffsäuren  ist,  was  bei  den  gewöhnlichen  Präparaten  nur 
selten  der  Fall  ist. 

Versuche  mit  dem  Hämocyanin  L.  Fredericq's  *)  ei^ben  C 
Fr.  W.  Krukenberg*),  dass  sich  dasselbe  mit  Kohlensäure,  Koh- 
lenoxyd und  Wasserstoff  entßrbt,  aber  beim  Schütteln  mit  Luit 
die  Farbe  wieder  erhält,  auch  das  mit  CO  impräguirte,  im  G^en- 
satz  zu  dem  CO-Hämoglobin.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium entfärben  ebenfalls,  aber  die  Farbe  kehrt  nicht  wieder. 
Krystalle,  welche  dem  Hämin  entsprechen,  lassen  sich  aus  dem 
Hämocyanin  nicht  darstellen. 

Oxydationsmittel  wirken  auf  Sauerstoff hämoglobin  nach  Th. 
Weyl  und  B.  von  Anrep  *)  weit  energischer  als  auf  Kohlenoxyd- 
hämoglobin.  Die  in  beiden  Blutproben  auftretenden  Meihamaglo- 
hine  zeigen  dieselbe  Lage  der  Absorptionsstreifen,  sind  aber  gleich- 
wohl nicht  identisch,  indem  durch  Reduction  aus  dem  G-Methämo- 
globin  Oxy hämoglobin,  aus  dem  aus  CO-Blut  stammenden  Methämo- 
globin aber  CO-Hämoglobin  regenerirt  wird.  Am  Schlüsse  der 
Abhandlung  sind  einige  für  die  Diagnose  der  Kohlenoxydvergiftung 
vnchtige  Merkmale  zusammengestellt,  worunter  auch  das  ans  Vor- 
stehendem resultirende  aufgeführt  ist,  dass,  wenn  20  Minuten  nach 
Zusatz  weniger  Tropfen  einer  Chamäleonlösung  von  0,025  Vo  in  dem 
passend  verdünnten  Blute  noch  kern  Methämoglobin  auftritt,  auf 
Kohlenoxydhämoglobin  geschlossen  werden  kann. 

Untersuchungen   zur  physikalischen    Chemie  des   Blutes,     G. 


1)  Gaz.  eh.  it.  10,  213,  261.  18,  417. 

2)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  513.      4)  C.Bl.  11,  504;  Berl.  Bcr.  IS,  1294. 

3)  C.B1.  11,  505  aus  Med.  Centralbl. 
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Flüfner  *).  Die  sehr  ausführliche  und  sorgfältige  Arbeit  bezweckt 
:»eine  Revision  der  Zahl,  welche  die  Menge  des  Sauerstoffs,  ausge- 
drückt in  Gubikcentimetern,  und  diese  reducirt  auf  0^  und  1  Meter 
Druck,  angiebt,  die  von  1  gr  Blutfarbstoff  locker  chemisch  gebun- 
den wird,  oder  eine  Revision  der  Molekulargewichte  des  Hämo- 
globins und  des  Oxyhämoglobinsc.  Indem  bezüglich  der  Einzel- 
heiten auf  die  Abhandlung  verwiesen,  sei  nur  kurz  angeführt,  dass 
für  obige  Zahl  a  =  1,202  gefunden  wurde  mit  einem  wahrschein- 
lichen Fehler  von  +0,07,  woraus  sich  unter  Annahme,  dass  sich 
1  Mol.  Hämoglobin  mit  1  Mol.  0  zu  Oiyhämoglobin  vereinigt,  das 
Molekulargewicht  des  letzteren  zu  14161,  das  des  Hämoglobins  zu 
14129  ergibt,  woraus  sich  die  empirische  Formel  C^^H^^^s  jfi64 
FeS^O"»  ableitet.  / 

G.  Hüfner*)  gibt  Abbildungen  von  Hämoglobinkry stallen^  die 
aus  Menschenblut,  das  ein  bis  zwei  Monate  bei  Sommertemperatur 
in  zugeschmolzenen  Rohren  der  Fäülniss  ausgesetzt  war,  erhalten 
wurden.  Diese  Erystalle  sind  oft  über  1  mm  lang  und  gleichen 
sehr  den  von  Funke  abgebildeten  Menschenblutkrystallen. 

Die  abweichenden  Erystallformen,  welche  die  Hämoglobinkry- 
stalJe  des  Blutes  verschiedener  Thiere  zeigen,  Hessen  vermuthen, 
dass  auch  die  Häminkrystalle  entsprechende  Verschiedenheiten  zeigen 
könnten.  Durch  Untersuchung  von  aus  16  verschiedenen  Blutorten 
erhaltenen  Häminkrystallen  ergab  sich  jedoch,  dass  die  Häminkry- 
stalle verschiedener  Herkunft  dieselbe  Krystallform  und  denselben 
Winkel  besitzen.     Franz  Hogyes  *). 

In  Lungengeweben  bei  crouposer  Pneumonie  fand  Sotnit- 
schewsky^)  eine  Eiweisssubstan^^  die  sich  im  normalen  Lungen- 
gewebe nicht  findet,  im  Stadium  der  rothen  Hepatisation  auftritt, 
im  Stadium  der  grauen  Hepatisation  aber  wieder  verschwindet. 
Femer  wurden  nachgewiesen  Leucin,  Tyrosin,  Xanthin,  Tauriu, 
Glycogen,  Syntonin,  Cholesterin  und  Pepton. 

Die  Eitoeissstoffe  des  Nierengewebes  hat  E.  Gottwalt*)  einer 
quantitativen  Analyse  unterzogen  und  theilt  die  Ergebnisse  mit. 

Zwc  Constitution  der  Milch;  vorläufige  Angaben.  Danilewsky 
und  Badenhausen®).  Es  werden  folgende  Resultate  mitgetheilt: 
1)  Casein  ist  kein  einheitlicher  Eiweissstoff,  sondern  ein  Gemisch 
a)  von  Albumin,   wahrscheinlich   identisch  mit  dem  Serumalbumin 


1)  J.  pr.  Ch.  [2J  22,  362.  4)  Z.  phye.  Ch.  4,  217. 

2)  Z.  phys.  Ch.  4,  382.  5)  Z.  pbys.  Cb.  4,  437. 

3)  C.B1.  11,  365  aus  Med.  Centralbl.  6)  Gh.  Z.  1880,  410;  C.BI.  11,  519. 
18,  189. 
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des  Blutes ;  b)  von  Protalbstoffen,  welche  D.  als  UebergangsstnfeD 
bei  der  Peptonisation*  von  Albuminen  mit  Alkalien  und  Pankreatin 
schon  früher  erhielt.  Sie  ertheilen  dem  Casein  den  sauren  Cha- 
rakter. 2)  In  den  Milchkügelchen  ist  ein  Eiweissstoff,  welcher  das 
Serum  derselben  ausmacht.  3)  In  den  Molken  fanden  sie  an  Ei- 
Weissstoffen:  a)  als  Hauptbestandtheil  einen  Eiweissstoff,  identisch 
mit  dem  Stromaeiweissstoff  der  Milchkügelchen ;  b)  Orroprotein  ond 
die  Classe  der  Syntoprotalbstoffe ;  c)  beide  Reihen  von  Peptoneu 
neben  Extractivstoffen  der  Milch.  Die  Milch  enthält  demnach  grosse 
Mengen  von  halbverdauten  Eiweissstoffen. 

Lubavine  ^)  fasst  die  Ergebnisse  seiner  Studien  über  das  Nu- 
dein  der  Milch  zusammen.  Als  Hauptpunkte  sind  zu  nennen: 
Das  Nuclein  der  Milch  ist  ein  (Jemenge  zweier,  durch  ihren  Phos- 
phorgehalt unterschiedenen  Substanzen.  Die  Zusammensetzung  des 
Nucleina  nähert  sich  der  einer  Verbindung  von  Gaso^n  mit  H'PO*. 
Es  besitzt  saure  Eigenschaften;  das  getrocknete  ertragt  eiae  Tem- 
peratur von  110®  ohne  VenLnderung.  Längere  Einwirkung  von 
siedendem  Wasser  entzieht  P  als  H"PO*  und  bildet  Protdinsob- 
stauzen.  Es  folgt  das  Verhalten  des  Nucleins  bei  einer  Reibe  von 
Reactionen.  Der  Phosphor  ist  nicht  als  o-Phosphat  anwesend,  son- 
dern vielleicht  als  ein  Aether  oder  Amid  der  Phosphorsäure.  —  L 
Chichkoff  ^)  nimmt  ausser  Gasein  und  Albumin  in  der  Milch  noch 
einen  Eiweisskorper  an,  der  zum  Zustandekommen  des  Rahms  un- 
entbehrlich sein  soll  (?). 

Die  Muskeln  enthalten  nach  B.  Dunant')  SerumcUbttmin  und 
zwar  in  sehr  reichlicher  Menge.  Der  Gehalt  der  Muskeln  der  ver- 
schiedenen Thiere  scheint  ein  ziemlich  constanter  zu  sein,  ixlr  Ka- 
ninchen etwa  1,8%,  für  Hunde  1,5%.  Die  Trennung  vom  Muskel- 
albumin geschieht  am  besten  durch  MgSO*,  wodurch  nur  das  letztere 
gefallt  wird. 

Die  trockene  Destillation  des  Knochenleims  liefert  neben  groäseii 
Mengen  von  Ammonsalzen  Pyrrol,  Homopyrrol  und  weitere  Glieder 
dieser  Reihe,  ferner  einen  prächtig  kry stall isirenden  Korper,  das: 
»PyrrocolU  und  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen.  Von  basischen 
Produkten  wurde  Methylamin,  Butylamin  und  eine  bei  210^220^ 
siedende  Base  erhalten,  dagegen  kein  Körper  der  Pyridinreihe.  Die 
früher  beobachteten  Nitrile  der  Fettsäuren  und  Pyridinbasen  ent- 
stehen   nur   bei  einem  Fettgehalt  des  Materials.  —  Das  Pyrrocoll, 


1)  Bull.  «oc.  chim.  88,  295;  84,  44.         3)  Z.  phys.  Ch.  4,  384. 

2)  Bull.  soc.  chim.  83,  537. 
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C^*^H*N*0*,  liefert  mit  wässriger  Kalilauge  quantitativ  das  carbo- 
pyrrolsaure  Kalium  Schwanert's,  C*H*KNO*.  Alkoholisches  Ara- 
inoniak  bildet  Carbopyrrolamid,  C*H*(NH*)NO^.  Albumin,  Casein 
und  Kleber  liefern  kein  PyrocolL  H.  Weide  1  und  G.  L.  Ciarai- 
ci  an  ^). 

Durch  Zersetzung  von  Hirschhorn  mit  Bariumhydrat  bei  hoher 
Temperatur  erhielt  A.  Bleunard*)  unter  Abspaltung  von  NH', 
CO^  und  Oxalsäure  Amidosäuren  (Glycoproteine)  der  allgemeinen 
Formel  C»H*"N*0*,  wie  sie  Schützenberger  aus  Eiweissstoffen 
erhalten  hatte.  Die  aus  Hirschhorn  erhaltenen  haben  einen  ge- 
ringern Grehalt  an  C.  Vorwiegend  bildet  sich  eine  Verbindung 
C®H**N^O*,  die  beim  Oxydiren  mit  Bromwasser  neben  Glycocoll 
ein  Oxydationsprodukt  des  Leucins,  C*H^N*0*,  liefert. 

A.  Gamgee  und  E.  Blankenhorn  ^)  hatten  gefunden,  dass 
das  Trotagon  frei  von  Kalium  sei.  J.  L.  W.  T  h  u  d  i  c  h  u  m  *)  dagegen 
fand  einen  auch  durch  wiederholte  Krystallisatiou  aus  Alkohol  nicht 
zu  entfernenden  Kaliumgehalt  von  0,7— 1,6%.  Gamgee**)  sandte 
hierauf  eine  Probe  des  Blankenh  orn'schen  Protagons  zur  Prü- 
fung auf  Kalium  an  H.  E.  Rostoe  •),  der  darin  einen  Gehalt  von 
nur  0,0236%  vom  Gewichte  des  Protagons  an  Kalium  nachweisen 
konnte.  s 

DIVERSE  THIERSTOFFE. 

^  Schützenberger')  hält  die  Carminsäure^  im  Widerspruch 
mit  Hlasiwetz,  nicht  für  ein  Glycosid.  Sie  tritt  nach  ihm  in 
2  verschiedenen  Hydraten  auf. 

Die  Darstellung  von  cantharidinsaurem  Kali  und  Cantharidin 
auf  dialytischem  Wege  ergibt  nach  Eugen  Dieterich®)  sehr  be- 
friedigende Resultate ;  die  Ausbeute  betrug  aus  1000  gr  Canthariden 
2,80  gr  Cantharidin  gegen  2,30  gr  auf  dem  gewöhnlichen  Wege. 
Aus  Cantharis  vittata,  der  Kartoffelfliege,  will  Fahnestock  ^)  1,3  % 
Cantharidin  erhalten  haben,  während  Warner  aus  demselben  Ma- 
teriale  nur  0,40%  erhielt. 

üeber  den  Purpur  der  Alten.     Edward  Schunck*®).     Die 


1)  Wien.  Anz.  1880,  62.  7)  Boll.  soc.  chim.  88,  498. 

2)  Compt.  rend,  90,  612.  8)  Aus  Pharm.  C.  H.  21,  87  in  C.Bl. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  578.  1880,  237. 

4)  Ann.  of  Chein.  Medic.  1879,  254.  9)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  55;  17,  141. 

5)  R.  Soc.  Proc.  80,  111.  10)  Ch.  Soc.  J.  1880,  613,   614;   vgl. 

6)  R.  Soc.  Proc.  80,  111;  365.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  577, 
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Färberei  mittelst  Schalthieren  wird  in  der  neuen  Welt  noch  be- 
trieben, namentlich  an  den  Küsten  von  Nicaragua  und  Cosiarica. 
Der  FarbstoflF  des  Thieres,  purpura  patula,  ist  ein  purpurrothes, 
krystalliniscbes  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenii^ 
loslich  in  Benzol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  heissem  Anilin. 
Die  Lösung  zeigt  zwischen  C  und  D  einen  nach  Roth  zu  scharf 
abgegrenzten  Absorptionsstreifeu.  In  heissem  Phenol  löst  sich  der 
Farbstoff  mit  himmelblauer  Farbe.  Die  matt  purpurrothe  Lösung 
in  H^SO*  hat  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E,  Beim 
längern  Stehen  oder  beim  Erhitzen  geht  die  Farbe  in  Grün  über; 
aus  dieser  Lösung  wird  der  FarbstoflF  unverändert  purpurroth  ge- 
fällt. HNO'  und  CrO'  greifen  kaum  an,  Brom  verwandelt  in  einen 
gelben,  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  der  in  Alkohol  löslich 
ist.  Alkalische  Zinnoxydlösung  löst  und  setzt  ihn  beim  Stehen  an 
der  Luft  blau  ab.  Der  sublimirte  FarbstoiBT  ist  krystalliuisch ,  im 
durchfallenden  Lichte  tiefblau,  im  auffallenden  broncefarbig.  Der 
Beginn  der  Sublimation,  mittelst  des  Mikroskops  beobachtet,  liegt 
bei  190%  für  Indigoblau  bei  170%  far  Indirubin  bei  140^  Der 
Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  von  Purpura  Lapillu.s. 
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CHEMIE. 

Allgemeines,  üeber  die  Zersetzung  der  »Gewichtseinheit  x* 
nach  V.  Meyer,  B.  C.  Brodle  (Ch.  Soc.  J.  Sept.  1879,  673).  — 
Calcalas  of  Chemical  Operations,  B.  C.  Brodie  [Philos.  Transact. 
167,  35;  Monit.  scient.  [2]  9,  243  (Uebersetzung  von  Naquet)]; 
Bemerkungen  hiezu,  A.  Naquet  (Phil.  Mag.  [5]  7,  418).  —  Ueber 
die  AtonUheorie,  A.  Guyard  (Monit.  scient.  [3]  9,  911;  Bull.  soc. 
chim.  32,  49).  —  üeber  die  Constitutim  der  Materie  im  gasformigen 
Zustand,  A.  Wurtz  (Ch.  Soc.  J.  Jan.  1879,  1).  —  Ueber  den  gas- 
förmigen Zustand  der  Materie,  Th.  Andrews  (Philos.  Transact. 
166,421).  —  Studien  über  Molekularchemie,  Louis  Henry  (Bro- 
schüre, Brüssel  1879).  —  Diskussion  der  Hypothese,  dass  die  sog. 
Elemente  zusammengesetzte  Körper  seien,  J.  Normann  Lockyer 
(Amer.  Ch.  J.  1,  10;  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  1,  6;  Monit.  scient  9, 
311;  C.Bl.  10,  151  und  167).  —  üeber  die  Natur  der  ehem.  Ele- 
mente, J.  N.  Lockyer  (C.Bl.  10,  657).  —  Ueber  Lockyer's  Hypo- 
these, C.  S.  Hastings  (Amer.  Ch.  J.  1,  15).  —  MendelejeflTs  perio- 
disches Gesetz  und  die  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente. 
Th.  Carnelley  (Berl.  Ber.  12,  1958).  —  Zur  Geschichte  der 
periodischen  Atomistik.  Lothar  Meyer  (Berl.  Ber.  13,  269; 
2043.).  —  Zur  Geschichte  des  periodischen  Gesetzes,  D.  Mendele- 
jeff  (Berl.  Ber.  13,  1796.).  —  Das  periodische  Gesetz  der  chemi- 
schen Elemente,  D.  Mendelejef f  (Monit.  scient.  [3]  9,  691).  —  üeber 
die  Tenacität  der  Metalle,  betrachtet  als  periodische  Punktion  ihrer 
Atomgewichte,  Nölting  (Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  S,  21).  —  Die 
Stellung  des  Bors  in  der  Reihe  der  chemischen  Elemente,  A.  l^tard 
(Compt.  rend.  91,  627).  —  Die  Constitution  des  Chlors  betrachtet 
vom  Standpunkt  der  dynamischen  Gastheorie,  A.  W.  Rücker  (Phil. 
M^-  [5]  ^9  36).  —  üeber  einige  chemische  Constanten,  J.  V. 
Janovsky  (Wien.  Ber.  78,  II  1004.). 

JabtMberlobt  d.  r.  Chemie.   VIU.  1880.  36 
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lieber  physikalische  Isomerie  einiger  organischer  Verbindongeo« 
0.  Lehmann  (Groth's  Z.  4,  609.).  —  Ueber  Constitution  isomerer 
Kohlenwasserstoflfe,  J.  Thomsen  (Berl.  Ber.  13,  1388.).  —  Ueber 
die  Polyverbindungen  der  Mineralchemie,  Butlerow  (Bull,  soc 
chim.  34,  349.).  —  Ueber  die  Anwendung  seiner  Ätomtheorie  auf 
verschiedene  Mineralien,  M.  A.  Gaudin  (Gompt.   rend.   88,    158.). 

—  Ueber  den  Einfluss  des  Wassers,  als  Lösungsmittel,  aaf  den 
Verlauf  gewisser  chemischer  Prozesse,  M.  M.  F.  Muir  and  C. 
Slater  (Ch.  Soc-  J.  1880,  60.). 

Ueber  chemische  Aequivaün/g,  E.  J.  Mills  und  T.  ü.  Walton 
(Proc.  R.  Soc.  28,  268.)  und  J.  Hogarth  (Proc.  R.  Soc.  28,  270.). 
— ^  Untersuchungen  über  chemische  Aequivalente.  Th,  HL  Nic^el- 
und  Eobaltfiulfate,  E.  J.  Mills  und  J.  J.  Smith  (R.  Soc.  Proc 
29,  181.).  —  Die  Lehre  von  der  chemis(Aen  Valenz  und  ihr  Ver- 
hfljtniss  zur  elektrochemischen  Theorie,  Albrecht  Rau  (J.  pr.  CL 
[2]  20,  209.).  —  Ueber  die  alkalischen  Amalgame  und  über  den 
Status  nasoens,  Berthelot  (Gompt.  rend.  88,  1108;  C.BL  10, 
513,  657;  Compt.  i«nd.  88,  1335;  89,  465.).  Ueber  die  mittlere 
W^lange  bei  der  Molektdarbewegung ,  N.  D.  G.  Hodges  (Sill. 
amer.  J.  [3]  19,  222;  Phil.  Mag.  [5]  9, 177).  —  Grösse  der  Mole- 
cüle,  N.  D.  C.  Hodges  (PhU.  Mag.  [5]. 8,  74).  —  Katalyse  und 
Nomenclatur  der  Oxyde,  Th.  Bayley  (Phil.  Mag.  [5]  7,  126.).  - 
Ueber  einige  Jcatalytische  Erscheinungen,  welche  die  Klebrigkeit 
zur  Ursache  haben,  A.  Guyard  (Bull.  soc.  chim.  31,  354.).  — 
Ueber  die  Wirkung  der  sog.  katalytischen  Kraft,  D.  Tomma^i 
(Monit.  scient.  [3]  9,  866.).  —  Ueber  das  Princip  des  MaTimnm?! 
der  Arbeit,  A.  Potilitzin  (Berl.  Ber.  13,  2391.).  —  Von  der 
Uebereinstimmung  der  chemischen  Verwandtsdiaft  mit  allgemeiner 
Massenanziehung,  Müller-Erzbach  (Pogg.  Beibl.  4,  89.).  —  Ueber 
die  Bestimmung  der  chemischen  Affinität  ausgedrückt  durch  eleciro- 
motorische  Kraft,  G.  R.  A.  Wright  (Phil.  Mag.  [5]  9,  237;  331.). 

—  Chemische  Affinität,  M.  M.  P.  Muir  (Phil.  Mag.  [5]  8,   181.). 

—  Chemische  Beständigkeit  der  Materie  bei  tonender  Vibration, 
Berthelot  (Gompt.  rend.  90,  487;  Ann.  chim.  phys.  20,  2fö; 
Ball.  soc.  chim.  33,  547.).  —  Ueber  das  chemische  Gleichge- 
wicht, M.  Pattisson  Muir  (Gh.  Soc.  J.  1880,  424.).  —  üeb« 
die  chemische  Affinität,  C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage  (J.  pr. 
Ch.  [2[  19,  69.)  —  Ueber  chemische  Zurückstossung,  E.  J.  Mills 
(R.  Soc.  Proc.  30,  68.).  —  Ueber  die  sog.  chemisdie  Abstoesungr 
E.  Lecher  (Wien.  Anz.  1880,  122;  Wien.  Monatsh.  1,  504.).  - 
Chemische   Affinitätsbestimmungen,    W.  Ostwald  (J.    pn   Ch.  ß] 


Physikalische  und  theoretische  Chemie.  563 

19,  468;  23,  261.).  —  Volumchemische  Studien,  W.  Ostwald 
(J.  pr.  Ch.  [2]  22,  305).  —  üeber  die  chemischen  Verwandt- 
schaftsrerhältnisse  zwischen  Eisen,  Kohlenstoff,  Silicinm,  Schwefel 
und  Phosphor.  A.  Schmidt  (C.Bi*  10,  659.).  —  Theorem  der  suc- 
cessiven  Umwandlung,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5]  21,  145.). 

—  Gesetze  der  chemischen  Veränderung,  J.  J.  Hood  (Phil.  Mag. 
[5]  8,  121.).  —  Untersuchung  Ober  einige  Punkte  der  chemischen 
Dynamik,  IV.  Bericht,  C.  R.  A.  Wreight,  E.  H.  Ren  nie  und  A. 
EL  Menke  (Ch.  Soc.  J.  1880,  757.).  —  Ueber  die  Dynamik 
chemischer  Erscheinungen,  Beketoff  (Bull.   soc.  chim.  84,  348.). 

—  Ueber  die  Grenzen  und  die  Schnelligkeit  chemischer  Reaktionen, 
Potilitzin  (Bul].  soc  chim.  84,  223.).  —  Die  Lösungsgeschwin- 
digkeit des  Magnesiums  in  verschiedenen  Säuren,  N.  Eajander 
(Berl.  Ber.  18,  2387.).  —  üeber  die  RoUe  der  Zeit  bei  der  Bildung 
der  Salze,  Berthelot  (CJompt.  rend.  91,  587).  —  Untersuchung 
fiber  einige  Punkte  der  chemischen  Dynamik  (Reduction  von  Kupfer- 
oxyd  durch  Eohlenozyd  und  Wasserstoff,  Abhängigkeit  von  Zeit 
und  Temperatur),  A.  P.  Luff,  C.  R.  A.  Wright  und  E.  H. 
Rennie  (Ch.  Soc.  J.  Aug.  1879,  475.). 

Ueber  unvollständige  Verbrennung  von  Wasserstoff- Eohlen- 
oxydgemischen ,  E.  v.  Meyer  (Pogg.  Beibl.  3,  260.).  —  Relative 
Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zu  Wasserstoff  und  Eohlenoxyd,  A. 
Horstmann  (Berl.  Ber.  12,  64.).  —  Verbrennungserscheinungen 
bei  Gasen,  A.  Horstmann  (Pogg.  Beibl.  8,  260.).  —  Die  Ent- 
zündungstemperatur von  Gasgemischen,  Mallard  und  Le  Cba^ 
telier  (Compt.  lend.  91,  825.).  —  Ueber  die  gegenseitige  Ver- 
drängung der  Halogene,  Berthelot  (Compt.  rend.  90,  893.).  — 
Ueber  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Halogene  bei  Abwesenheit 
von  Wasser,  A.  Potilitzin  (Berl.  Ber.  12,  2369.).  —  üeber  die 
gegenseitige  Ersetzung  der  Elemente,  Potilitzin  (Bull.  soc.  chim. 
33,  619.).  —  Gegenseitige  Ersetzung  der  schwachen  Säuren,  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  81,  230.).  —  Ueber  die  relative  Affinität 
und  die  gegenseitige  Ersetzung  des  Sauerstoffs  und  der  Haloide, 
Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  81,  254.).  —  Ueber  die  wechselseitige 
Ersetzung  zwischen  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Haloiden  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff,  Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  81,  309.).  — - 
Ueber  die  Zersetzung  der  Wasserstoffsäuren  durch  die  Metalle,  Ber- 
thelot (Bull.  soc.  chim.  81,  302.).  —  üeber  die  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  auf  Haloidsalze  und  über  die  Ersetzung  des  Broms  durch 
Chlor  in  wasserfreien  Metallbromiden,  Potilitzin  (Bull.  soc.  chim. 
31,  490;  Berl.  Ber.  12,  695  und  697.).  —  Einwirkung  von  trocknem 
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Wasserstoff  auf  wasserfreie  Haloidsalze,  A.  Potilitzin  (Berl.  6er. 
12^  2170.).  —  Ueber  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  EEaloid- 
salze  des  Silbers  und  über  das  Princip  des  Maximums  an  Arbeit.  A. 
Potilitzin  (C.Bl.  11,  626.).  —  Zersetzung  des  Natriumozyds  dureh 
Wasserstoff  nnd  die  Verbindung  des  Natriumoxyds  mit  EoUennnre, 
N.  Beketoff  (Berl.  Ber.  13,  2391.).  —  Ueber  die  Reduction  der 
Metalloxyde  durch  Wasserstoff,  W.  Müller-Erzbacb  (BerL  Ber. 
12,  2130.). 

Ueber  die  Zersetzung  der  Salze  durch  Flüssigkeiten,  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  91,  676.).  —  Ueber  die  Wirkung  des  Wassers  auf 
die  Alkalisulfide,  de  Clermont  und  Frommel  (BulL  soc  chim. 
31,  60.).  —  Untersuchung  der  Wirkung  von  Sauren  aaf  Salze  ohne 
die  Intervention  eines  Lösungsmittels,  Lorin  (Ck>mpt.  rend.  88, 
1029.).  —  Anhydrisirung  von  Metallhydroxyden,  Ch.  F.  Gross 
(Ch.  Soc.  J.  Dec.  1879,  796.). 

Ueber  die  Äetherifikation  der  Mineralsäuren,  A.  Villiers 
(Ann.  chim.  phys.  [6]  21,  72.).  —  Ueber  die  Rolle  der  »HG1&- 
säurenc  bei  der  Aetherbildung,  Berthelot  (Bull,  soc  chim.  31, 
341.).  —  Untersuchung  über  den  Einfluss  der  Isomerie  der  Alkohole 
und  Sauren  auf  die  Bildung  zusammengesetzter  Ester,  N.  Men- 
schntkin  (Separatabdruck  aus  Memoires  de  Tacademie  imperiale 
des  Sciences  de  St-Petersbourg  [7]  26,  Nr.  9;  Ann.  chim.  phys.  [5] 
20,  289—361;  Ann.  Ch.  195,  334;  197,  193.).  —  Ueber  den 
Einfluss  der  Isomerie  der  einbasischen  gesättigten  Säuren  in  Bezug 
auf  die  Bildung  ihrer  zusammengesetzten  Ester,  N.  Menschutkin 
(Bull.  soc.  chim.  34,  87;  Berl.  Ber.  12,  2168.).  —  Aetherifiea- 
tion  der  ungesättigten,  einbasischen  Säuren,  N.  Menschutkin 
(Berl.  Ber.  13,  2387.).  —  Ueber  den  Einfluss  der  Isomerie  der 
Glycole  auf  die  Bildung  ihrer  Essigsäureester,  N.  Menschutkin 
(Berl.  Ber.  13,  1812.).  —  Zur  Kenntniss  der  mehratomigen  Alko- 
hole, N.  Menschutkin  (Berl.  Ber.  13,  1814.).  —  Ueber  die 
Aetherification  einbasischer,  ungesättigter  Säuren,  N.  Menschut- 
kin (Bull.  soc.  chim.  34,  324.).  —  Ueber  den  Einfluss  von  Wasser 
auf  die  Haloidverbindungen  der  Alkoholradikale,  G.  Niederist 
(Ann.  Ch.  196,  349.).  —  Beitn^  zur  Geschichte  der  Aether,  Ber- 
thelot  (Compi  rend.  91,  464.). 

Tabellen  zur  Reduction  eines  Gasvolumens  {luf  Normaltem- 
peratur und  Barometerstand,  insbesondere  fOr  den  Gebrauch  des 
Nitrometers,  G.  Lunge  (Dingl.  pol.  J.  231,  622.).  —  Ueber  die  ab- 
solute Ausdehnung  der  flüssigen  und  starren  Körper,  H.  F.  Wiebe 
(Berl.  Ber.  12^   1761.).   -—   Die  Ausdehnung  und  das  Mol^alar- 
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Volumen  flüssiger  organischer  Verbindungen,  H.  F.  Wiebe  (Berl. 
Ber.  13,  1263.).  —  lieber  das  Verhältniss  von  Moleculargewicht 
und  Dichte  in  Gasform,  Alexander  Naumaun  (Berl.  Ber.  13, 
468.).  —  Die  correcten  Molekulargewichte,  die  spez.  Schwere  der 
Moleküle  und  die  Natur  chemischer  Actionen  E.  Vogel  (Separat- 
abdruck, San  Franscisco,  Juni  1879.). 

Spezifische  Gewichts-Bestimmungen  ^  F.  W.  Clarke  (Amer. 
Ch.  J.  2,  174.).  —  Einige  Bestimmungen  spec  Gewichte,  F.  W. 
Clarke  (Pogg.  Beibl.  3,  6.).  —  Ueber  die  Bestimmung  des  spez. 
Gewichts  pulveriger  Körper,  Fr.  Rüdorff  (Pogg.  Ann.  [2]  6, 
288;  Berl.  Ber.  12,  249.). 

Dichtigkeitsmessungen  fester  organischer  Verbindungen ,  H. 
Schröder  (Berl.  Ber.  12,  661,  1611;  13, 1070.).  —  Untersuchung 
über  die  Volumconstitution  einiger  Sul&te,  Chromate  und  Selenate 
der  Magnesiumreihe,  H.  Schröder  (J.  pr.  Ch.  [2]  19,  266;  22, 
432.).  —  Ueber  die  Volumverhältnisse  und  die  Verwandtschaft  einiger 
Haloidsalze,  W.  Müller  Erzbach  (Berl.  Ber.  13,  1658.).  —  Bei- 
träge zum  Volumgesetz  und  Sterengesetz,  H.  Schröder  (Berl.  Ber. 

12,  119.). 

Ueber  eine  Methode,  das  spez.  Gewicht  von  Flüssigkeiten  zu  be- 
stimmen, H.  Sommerkorn  (Berl.  Ber.  13,  143.).  —  Ueber  das  Vo- 
lumen des  Broms  bei  seinem  Siedepunkt,  W.  Ramsay(BerI.  Ber. 
13^  2146.).  —  Ueber  das  Volumen  des  Phosphors  bei  seinem  Siede- 
punkt, W.  Ramsay  und  0.  Mas  so  n  (Berl.  Ber.  13,  2146.).  — 
Ueber  das  Volumen  des  Natriums  bei  seinem  Siedepunkt,  W.  Ram- 
say (Berl.  Ber.  13,  2145.).  —  Specifische  Gewichte  von  Flüssigkeiten 
bei  deren  Siedepunkten  W.  Ramsay  (Ch.  Soc.  J.  1879,  456,  463.). 

—  Neue  Methode ,  um  das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeiten  zu  be- 
stimmen, M.  Cagnassi  (Pogg.  Beibl.  3,  839.).  —  Theoretische 
Betrachtungen,  W.  Ramsay  (Berl.  Ber.  13,  2147.).  —  Ueber  die 
Volumconstitution  flüssiger  Verbindungen,  H.  Schröder  (Berl.  Ber. 

13,  1660;  Pogg.  Ann.  [2]  11,  997.). 

Ueber  eine  akustische  Methode  der  Dampf dichtehestimmung,  IJ. 
Goldschmidt  (Berl.  Ber.  13,  768.).  —  Ueber  die  Grenze  der  An- 
wendbarkeit der  Methode  der  Dampfdichtehestimmuug  in  der  Baro- 
uieterleere,  L.  W.  Brühl  (Berl.  Ber.  12,  197.).  —  Zur  Bestimmung 
des  spec.  Gewichts  permanenter  Gase,  V.  Meyer  (Berl.  Ber.  13, 2019.). 

—  Einige  Beobachtungen  über  Dampfdichten,  V.  Meyer  (Berl.  Ber. 
13,  401.).  —  Die  Aenderung  der  Dampfdichten  bei  variablem  Druck 
und  variabler  Temperatur,  P.  S  c  h  o  o  p  (Inauguraldissert.  Tübingen, 
Zürich  1880.).  —  Zur  Dampfdichtebestimmung,  J.  Piccard,  (Berl. 
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Ben  13,  X079.).  —  Kritik  der  Meyer'schen  Dampfdichtebestimmtings- 
methode,  0.  Pettersson  und  6.  Ekstrand  (BerL  Ber.  13, 
1185).  t—  Eine  einfache  Methode  der  Dampfdichtebestimmong  in 
der  Barometerleere,  C.  A.  Bell  und  F.  L.  Teed  (Ch.  Soc.  J.  1880, 
576.)*  —  Ueber  Dc^mpfdichtebestimmungen  im  Dampfe  von  Fünf- 
fachschwefelphosphor,  W.  Knecht  (Ann.  Ch.  202,  31.).  —  Be- 
stimmung der  Dampfdiehte  einiger  unorganischer  Körper  bei  sehr 
hohen  Temperaturen,  V.  und  C.  Meyer  (Berl.  Ber.  12,  1112.).  — 
Ueber  Dampfdichtebestimraungeu  bei  hohen  Temperaturen  an  Sub- 
stanzen, welche  Quecksilber  angreifen,  L.  Pfaundler  (BerL  Ber. 
13,  165.).  —  Ueber  die  Bestimmung  der  Dichte  von  Dämpfisa, 
welche  bei  Glühhitze  Porzellan  angreifen,  V.  Meyer  und  H. 
Züblin  (Berl.  Ber.  12,  2204.),  —  Dampfdichte  einiger  organi- 
scher hochsiedender  Substanzen,  L.  Troost  (Pogg.  Beibl.  3,  839; 
Compi  rend.  89,  351.).  —  Ueber  die  Dichte  einiger  Gase  bei  hoh^ 
Temperatur,  J.  M.  Grafts  (Compt.  rend.  90, 309;  Bull.  soc.  chim.  SS, 
193;  Arch.  sc,  ph.  nat.  [3]  3,  342.).  —  Ueber  die  Dampfdichte  des 
Chlors,  V.  Meyer  (Berl.  Ber.  13, 1721.).  —  Zur  Kenntniss  des  Chlors, 
V.  Meyer  und  H.  Züblin  (Berl.  Ber.  13,  399.).  —  Ueber  die  Dichte 
des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen,  J.  M.  Grafts  (Arch.  sa  ph. 
nat.  [3]  3,  290.).  —  Ueber  Platinbromid  und  die  Dichte  des  Brom- 
dampfes  bei  Gelbglut,  Y.  Meyer  und  H.  Züblin  (Berl.  Ber.  13, 
404  und  405.).  —  Ueber  das  Jod,  V.  Meyer  (Berl.  Ber.  13,  lOlO.l 

—  Ueber  die  Dampfdichte  des  Jods,  V.  Meyer  (Berl.  Ber.  13, 1103,). 

—  Ueber  das  Verhalten  des  Jods  bei  hoher  Temperatur  (Berl.  Ber. 
13,  394.).  —  Bemerkungen  über  die  Dampfdichte  des  Jods,  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  91,  77.).  —  Einige  Bemerkungen  über  die 
Dampfdichte  des  Jods,  J.  M.  Grafts  (Berl.  Ber.  13, 1316;  BulL  soc. 
chim.  34,  130.).  —  Ueber  die  Dampfdiehte  des  Jods,  J.  M.  Grafts 
und  F.  Meyer  (Bull.  soc.  chim.  33,  501,  550;  34,  2;  Compt.  rend. 
90,  690;  Berl.  Ber.  13,  851.).  —  Ueber  die  Dampfdichte  des  Sdens 
und  Tellurs,  H.  St.-Cl.  Deville  und  Troost  (Compt.  rend  91, 
83,).  —  Dampfdichte  der  Untersalpetersäure,  der  Ameisen^ure. 
Essigsäure  und  des  Phosphorpentachlorids,  J.  W.  Gibbs  (Ch.  News 
40,  222.).  —  Ueber  die  Dampfdichte  des  Kaliums  und  Natriums^  J. 
Dewar  und  A.  Scott  (R.  Soc.  Proc.  29,  206.).  —  Einige  Versuche 
über  die  Dampfdichte  der  Alkalimetalle,  V.  Meyer  (Berl.  Ber.  13, 
391.).  —  Ueber  die  Dampfdichte  einiger  Ammonium-  und  Ammoniak- 
verbindungen ,  W.  G.  Mixter  (Amer.  Ch.  J.  2,  153.)'.  —  Ueber 
die  Dampfdichte  des  Ammoniumbisulfhydrats,  H.  St. -Gl.  De  vi  11« 
(Compt.  rend.  88,  1239.). 
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lieber  die  DestülatiaH  einer  heterogenen  FIÜMigkeit,  L.  Troost 
(Compt.  rend.  89,  229.).  —  Ueber  den  vergleichenden  Werth  ver- 
schiedener Methoden  der  fractionirten  Destillation,  F.  D.  Brown 
(Ch.  Soc,  J.  1880,  49.). 

Zur  Bestimmung  von  Siedepunkten  mit  geringen  Mengen  Flüssig- 
keiten, A.  V.  Hasselt  (Z.  anal.  Ch.  18,  251.). 

Ueber  Dampfspannungen  homologer  Reihen  und  das  Kopp*- 
sehe  Gesetz  constanter  Siedepunktsdifferenaen  A.  Winkelmann 
(Ann.  Ch.  204,  261.).  —  Vergleichung  der  Tensionscurven  ge- 
sättigter Dämpfe  P.  de  Monde sir  (Compt.  rend  90,  360;  528.). 

—  Zum  Schutae  des  Gesetzes  der  correspondirenden  Siedetempera- 
turen, U.  Dfihring  (Pogg.  Ann.  [2]  11,  163.).  —  Bemerkungen 
zu  dem  Aufsatze  des  Hrn.  U.  Dühring  von  A.  Winkelmann 
(Pogg*  Ann.  [2]  11^  534.).  —  Reclamation  der  Priorität,  beaüglich 
des  Gesetzes  der  correspondirenden  Siedetemperaturen,  U.  Dühring 
(Compt  rend.  91,  960.).  —  Siedepunkte  von  einigen  Metallen  und 
Salzen;  Th.  Carnelley  und  W.  Carleton  Williams  (Gh.  Soc. 
J.  1879,  563.).  —  Dampftensionen  halogensubstituirter  Aethane, 
W.  St  aedel  (Berl.  Ber.  13,  839.).  —  Ueber  die  Constanz  der 
Siedepunktsdiffereuzen  der  analeren,  dem  Aethyl-  und  Aethylen- 
hydrür  entsprechenden  Halogenderivate,  Sabaneeff  (Bull.  soc. 
chim.  34,  323.).  —  Siedepunkte  der  Aethan-  und  Aethylenhaloid» 
derivate,  A.  Sabaneeff  (Berl.  Ber.  18,  2382.).  —  Ueber  Siede- 
punkte normaler  Aethane,   M.  Goldstein  (Berl.  Ber.  12,  689.). 

—  Einige  Betrachtungen  Aber  die  Siedepunkte  gesättigter  Kohlen- 
wasserstoffe normaler  Struktur,  J.  Goldstein  (Bull.  soc.  chim. 
31,  492.).  —  Ueber  eine  Methode,  die  Siedepunkte  normaler  Aethane 
zu  berechnen,  M.  Goldstein  (Berl.  Ber.  12,  857.).  —  Theoretische 
Berechnung  der  Siedepunkte  der  gesättigten  EohlenwasserstofPe  nor- 
maler Struktur,  J.  Goldstein  (Bull.  soc.  chim.  83,  163.).  — 
Die  wechselseitige  Beziehung  der  Siedepunkte  von  drei  tertiären 
Hexylalkoholen  und  den  entsprechenden  Hezylenen,  D.  Pawlow 
(Ann.  Ch.  196^  125  Anm.).  -<  Ueber  die  Siedepunkte  der  Ester 
und  Aetherester  der  Oxysäuren,  L.  Schreiner  (Ann.  Ch.  197,  1; 
(Berl.  Ber.  12,  179.). 

Beziehungen  zwischen  dem  Atomgewicht  und  einigen  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Elemente  und  Verbindungen,  Th.  Car- 
nelley (R.  Soo.  Proc.  29,  190;  Ch.  Z.  1879,  768.).  —  Beziehungen 
zwischen  den  Atomgewichten  und  den  physikalischen  Eigenschaften, 
Thomas  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  8,  305;  368;  461.).  — 
Ueber  die  Beziehung  zwischen  den  Molekulargewichten  der  Substanzen 
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und  ihren  spez.  Gewichten  im  flüssigen  Zastand,  T.  E.  Thorpe 
(Ch.  Soc.  J.  1880,  141,  189,  327,  341.).  —  Die  Berichungeii 
zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  organischer  Korper  nnd 
ihrer  chemischen  Constitution,  J.  W.  Brühl  (Berl.  Ber.  12,  2135, 
2183;  13,  1119,  1520.).  —  Die  chemische  Constitution  organischer 
Körper  in  Beziehung  zu  deren  Dichte  und  ihrem  Vermögen ,  das 
Licht  fortzupflanzen,  J.  W.  Brühl  (Ann.  Ch.  200,  139;  203,  1, 
256,  363.).  —  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper,  W. 
Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [2]  50,  358.).  —  üeber  einige  physi- 
kalische Eigenschaften  der  Körper  im  flüssigen  und  gasformigen  Zu- 
stand, J.  A.  Groshans  (C.Bl.  10,  379,  394.).  —  lieber  die  spez. 
Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  und  ihre  Beziehung  zur  chemischeo 
Constitution,  R.  Pribram  und  A.  Handl  (C.BL  IJ,  182.).  —  üeber 
die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  and 
den  Eigenschaften  des  Stahles,  Y.  Deshayes  (Bull.  soc.  chim.  31, 
166,  205.).  —  üeber  die  wärmemechanische  Beziehung  zwischeo 
dem  Siedepunkt  und  dem  Schmelzpunkt  der  starren  Elemente,  E 
F.  Wiebe  (Berl.  Ber.  12,  788.). 

Neue  Methode  der  Schmelzpunktsbestimmung  oi^nischer  Kör- 
per, A.  Terreil  (Bull.  soc.  chim.  31,  155.).  —  üeber  die  Er- 
niedrigung des  Gefrierpunktes  von  Wasser  durch  Druck,  J.  Dc- 
war  (R.  Soc.  Proc.  30,  533.).  —  üeber  den  Gefrierpunkt  alko- 
holischer Flüssigkeiten,  F.  M.  Kaoult  (Compt.  rend.  90,  865; 
Ann.  chim.  phys.  [5J  20,  217.).  —  üeber  die  Beziehungen  zw. 
den  Schmelzpunkten  der  Elemente  und  ihren  Wärmeausdehnmigs- 
coefficienten,  Th.  Carnelley  (Berl.  Ber.  12,  439.).  —  üeber  die 
Veränderungen  des  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases,  J.  M.  Grafts 
(Compt.  reud.  91,  413.). 

Volumverminderung  bei  Bildung  und  Zersetzung  toässriger 
Lösungm,  W.  Müller-Erzbach  (C.Bl.  10,  562.).  —  Einfluss 
der  Temperatur  auf  die  Vertheilung  der  Salze  in  ihren  Losungen, 
Ch.  Soret  (Compt.  rend.  91,  289.).  —  üeber  die  Loslichkeit  or- 
ganischer Substanzen,  A.  Belohoubek  (C.Bl.  11,  466.).  —  Cebcr 
die  Löslichkeit  von  Gemischen  aus  Chlornatrium  und  Chlorkalium 
bei  verschiedenen  Temperaturen,  J.  Schön  ach  (Wien.  Anz.  1879, 
236.).  —  üeber  den  Zustand. der  Alkaliphosphate  in  wässriger Lo- 
sung, J.  M.  van  Bemmelen  (Berl.  Ber.  12,  1675.).  —üeber 
Guthrie's  Kryohydrate,  H.  Off  er  (Wien.  Monatsh.  1,  482.). 

üeber  die  Löslichkeit  des  Aethyloxyds  in  Wasser  und  wässriger 
Salzsäure,  J.  Schunke  (Inaug.Dissertat.  Tübingen  1879.).  —  üeb» 
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die  Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten,  A.  Naccari  und 
S.  Pagliani  (Gaz.  eh.  it.  10,  115.).  —  Ueber  die  Lösung  des 
Chlors  in  Wasser,  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  191.).  —  Ueber 
die  Löslichkeit  fester  Körper  in  Gasen,  J.  B.  Hannay  und  J. 
Hogarth  (R.  Soc.  Proc.   29,  324.). 

Studien  über  die  Dissociation  der  Metallsalze  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Wassers  und  über  gewisse  entgegengesetzte  Reactionen, 
die  sich  bei  Gegenwart  dieser  Flüssigkeit  vollziehen,  A.  Ditte 
(Pogg.  Beibl.  4,  503.).  —  Dissociation  von  Eisen-Ammoniakalaun, 
John.  S.  Thomson  (Ch.  Soc.  J.  Dec.  1879,  811.). 

Ueber  die  Oberfläcbenzähigkeit  der  Flüssigkeiten,  J.  Plateau 
(Bull.  Acad.  Belg.  [2]  48,  106.).  —  Ueber  die  spez.  Zähigkeit 
der  Flüssigkeit  und  ihre  Beziehung  zur  chemischen  Constitution, 
K.  Pribram  und  A.  Handl  (Wien.  Anz.  1879,  145.).  —  Ueber 
die  Capillaritätsbestimmungen  von  Flüssigkeitsgemischen,  H.  Ro- 
den heck  (Pogg.  Beibl.  4,  104.).  —  Ueber  die  Natur  der  Cohä- 
siou  und  ihre  chemische  Bedeutung,  F.  Mohr  (Ann.  Ch.  196, 
183.).  —  Ueber  die  Oberflächenveränderung  des  Platins  und  Pal- 
ladiums durch  Sauerstoffpolarisation,  E.  R.  Koch  (Pogg.  Ann.  [2] 
8,  92.).  —  Ursache  der  Adhäsion  des  Stickstoffdioxjds  an  passivem 
Eisen,  L.  Desruelles  (Compt  rend.  89,  870.).  —  Untersuchung 
über  die  Passivität  des  Eisens,  L.  Varenne  (Corapt.  rend.  89, 
783.).  —  Ueber  einige  Eigenschaften  der  Gemische  von  Methyl- 
cyanid  mit  Aethyl-  und  Methylalkohol,  C.  Vincent  und  B.  De- 
lachenal  (Bull.  soc.  chim.  33,  405.).  —  Einfiuss  von  Colloidsub- 
stanzen  auf  die  Erystallisation,  W.  M.  Ord  (Groths  Z.  4,  619.). 

Ueber  die  chemischen  Wirkungen  der  Diffusion,  A.  Eossei 
(Z.  phys.  Ch.  3,  207.).  —  Untersuchungen  über  Diffusion,  L. 
Joulin  (Compt.  rend.  90,  741.).  —  Ueber  die  Diffusion  der 
Flüssigkeit,  J.  Stefan  (Wien.  Anz.  1879,  24;  Wien.  Ber.  78, 
II,  957.).  —  Ueber  die  Diffusion  der  Salzlösungen,  J.  Schuh- 
meister (Wien.  Anz.  1879,  96.).  —  Ueber  Diffusion  von  Salzen 
in  wässriger  Losung,  J.  H.  Long  (Pogg.  Ann.  [2]  9,  613;  Phil. 
M^.  [5]  9,  313,  413;  Dissertat.  Tübingen  1879.).  —  Diffusions- 
versuche von  Lösungen  sauer  rei^render  Salzgemische,  F.  Hin- 
teregger  (Berl.  Ber.  12,  1619.).  —  Osmose  des  Alkohols  durch 
Guttapercha,  A.  Guebhard  (Pogg.  Beibl.  4,  854.). 

Ueber  Transpiration  von  Dämpfen,  L.  Meyer  (Pogg.  Ann. 
[2]  7,  497.).  —  Ueber  die  innere  Reibung  in  einem  Gemisch  von 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  J.  Puluj  (Wien.  Anz.  1879,  9,  117.). 
Heibung  der  Dämpfe^  J.  Puluj  (Wien.  Ber.  78,  II 279;  vgl.  Jahresb. 
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f.  r.  Gh.  1878,  518.).  —  üeber  d^  Auaflass  der  Gase,  Neyre- 
neuf  (Compt.  rend.  90,  1487.). 

üeber  die  Isomorphie,  H.  Dufet,  Lecoq  de  Boisbaadran, 
A.  Cornu,  K  Janettaz  (Qroths  Z.  4,  414.).  —  Chemiache, 
geometrische  und  optische  Isomorphie,  G.  Wyrouboff  (Grotha  Z. 
4,  413,  414.).  —  lieber  den  Gleichgewichtszustand,  welchen,  Tom 
Gesichtspunkte  ihrer  Goncentration  aus,  eine  ursprünglich  homo- 
gene Salzlosung,  von  welcher  2  Theile  auf  verschiedene  Temperotnren 
erhitzt  werden,  annimmt.  Gh.  Soret  (Arch.  sc.  ph«  nai.  [3]  4, 
209.).  —  Ueber  das  Verhalten  der  Krystdtle  in  nahezu  gedUügten 
Lösungen,  F.  K locke  (Pogg.  Beibl.  3,  677.).  —  Ueber  die  Wir- 
kung  des  festen  Kerns,  G.  Tomlinson  (R.  Soc.  Proc.  29,  24, 
326.).  —  Ueber  das  Verhalten  der  Erystalle  in  Losungen,  welche 
nur  wenig  von  ihrem  Sattigungsponkt  entfernt  sind,  F.  Klocke 
(Groths  Z.  4  9  76;  Separatabdruck  aus  »Berichte  über  die  V»- 
handlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Freiburg  i.  Br.  7^ 
4.c).  —  Widerstand  gegen  die  Veränderung  des  Zustandes  kij- 
stalliner  Gebilde  in  Gegenwart  ihrer  Mutterlaugen,  Lecoq  de  Bois- 
bau  dran  (Gompt.  rend.  88^  360.).  —  Ueber  die  optische  Stractor 
des  Eises,  F.  Klocke  (Separatabdruck  aus  dem  neuen  Jahrbuch 
für  Mineralogie,  Geologie  und  Paläontologie,  Jahrg.  1879,  Bd.  1.). 

—  Trägheit  der  Krjstallflächen  gegenüber  ihren  Mutterlaugen,  Lecoq 
de  Boiabaudran  (Groths  Z.  4^  96.).  —  Ueber  ein  anomales  Yerhalttti 
des  unterschwefelsauren  Bleis,  F.  Klocke  (Pogg.  Beibl.  4ky  72L). 

—  Ueber  Doppelbrechung  regulärer  Krystalle,  F.  Klocke  (Sepa- 
ratabdruck aus  dem  neuen  Jahrbuch  fär  Mineralogie,  Geologie  und 
Paläontologie,  Jahrg.  1880,  Bd.  1.).  —  Optische  Anomalien  am 
Thalliam-  und  Selenalaun,  Bariumnitrat  und  Bis,  über  Aetzfiguren 
am  Alaun,  über  Krystalliten  desselben  und  der  Nitrate  Ton  Barium, 
Strontium  und  Blei  und  über  Wachsthumsstörungen  am  JodkaUum, 
F.  Klocke  (Pogg.  Beibl.  4,  460.). 

Wärme.  Die  Erhebung  des  Nullpunktes  an  Queeksilberthor- 
mometem,  J.  M.  Grafts  (Gompt.  rend.  91^  291.).  —  Ueber  dieVer* 
änderlichkeit  der  fixen  Punkte  an  Thermometern,  J.  M.  Grafts 
(Gompt.  rend.  91,  370.)  und  J.  Pernet  (Gompt  rend.  91,   471.). 

—  Ueber  einige  thermometrisd^e  Fragen,  J.  M.  Grafts  (Conpt 
rend.  91, 574.).  —  Galorimetrische  Temperaturbestimmung,  V.  Meyer 
(Berl.  Ber.  13,  407.).  —  Eine  calorimetrische  Methode,  F.  Stoh- 
mann  (J.  pr.  Gh.  [2]  19,  116.).  —  Brennpunkt  der  durch  Mole- 
kularstösse  hervoigebrachten  Wärme,  W.  Grookes  (Gompt.  rend. 
88,  742.). 
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lieber  die  spezifische  Wärme  und  die  Ausdehnung  der  star- 
ren Elemente,  H.  F.  Wiebe  (Berl.  Ber.  13,  1258.).  —  Ueber 
die  spec,  Wärme  und  die  Leituugsföhigkeit  der  Körper ,  M  o  r  i  s  o  t 
(Ck)mpt.  rend.  90,  814.).  —  Spez.  Wärme,  Schmelzwärme  und 
Schmelapunkt  verschiedener  schwerflüssiger  Metalle,  J.  Vi  olle 
(Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  3,  471.).  —  Wärmecapacität  des  Wasserstoffs 
in  Reiner  Legirung  mit  Palladium,  N.  Beketoff  (Berl.  Ber.  12, 
686.).  -^  Theoretischer  Versuch  über  das  Gesetz  von  Dulong 
und  Petit:  feste  und  flüssige  Körper,  Dämpfe,  zusammengesetzte 
Körper;  H.  Willote  (Corapt.  rend.  89,  668;  698.).  —  Ueber  die 
spec.  Wärme  des  Wassers,  S.  Henrichsen  (Pogg.  Ann,  [2]  8, 
83.).  —  Ueber  die  spez.  Wärme  des  Wassers  nach  Versuchen  von 
Baumgartner,  L.  Pfaundler  (Pogg.  Ann.  [2]  8,  648.).  — 
Spezifische  Wärme  der  Lösungen  von  Salzsäure,  H.  Hammerl 
(Compt.  rend.  89,  902.).  —  Spezifische  Wärme  der  Soda-  und  Po- 
taschelösungen,  H.  Hammerl  (Compt  rend.  90,  694.).  —  Ueber 
die  spez.  Wärme  der  Qemische  von  Essigsäure  und  Wasser,  M.  A. 
V.  Reiss  (Pogg.  Ann.  [2]  10,  291.)-  —  Theoretischer  Versuch 
über  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit:  permanente  Gase;  H. 
Willote  (Compt.  rend.  89,  540.).  —  Ueber  ein  Gesetz  der  Ver- 
änderung der  »pez.  Wärme  der  Gase  und  Dämpfe  mit  der  Tem- 
peratur, N.  Plavitzky  (Bull.  soc.  chim.  34,  335.).  —  Ein  für 
Gase  und  Dämpfe  allgemeines  Gesetz  der  Wärmecapacitätsänderung 
mit   der  Temperatur,  N.  Flavitzky  (Berl.  Ber.   13,   2397.).  — 

Tabellen  Ober  die  Ausdehnung  des  Wassers  durch  die  Wärme 
zur  Gorrektion  der  Resultate  der  Maassanalyse,  P.  Casamajor(Z. 
anal.  Ch.  19,  177.). 

Apparat  zur  Bestinmiung  geringer  Dampfspannungen,  James 
Moser  (Berl.  Monatsber.  1878,  868.).  —  Dampfspannungen  ge- 
sättigter Dämpfe  bei  hohen  Temperaturen,  W.  Sajotschewsky 
(P<^g-  Beibl.  3,  741.).  —  Ueber  die  Zusammendrückbarkeit  der 
Gase,  F.  Roth  (Pogg.  Ann.  [2]  1^,  1.).  —  Untersuchungen 
über  die  Gompressibilität  der  Gase,  Cailletet  (Compt.  rend.  88, 
61.).  -^  Versuche  über  die  Gompression  von  Grasgemischen,  L. 
Cailletet  (Compt.  rend.  90,  210.).  —  Untersuchungen  über  die 
Zusammendrückbarkeit  der  Gase  bei  erhöhtem  Druck,  E.  H.  Ama- 
gat  (Compt.  rend.  88,  336;  437.).  —  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  Gompressibilität  der  Gase  unter  starken  Druck,  E.  H. 
Amagat  (Compt.  rend.  90,  996.).* —  Ueber  die  Ausdehnung 
und  die  Zusammendrückbarkeit  der  Gase  unter  starkem  Druck,  £. 
H.  Amagat  (Compt.  rend.  91,  428.).  —  Ueber  eine  Beziehung 
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zwischen  Druck,  Temperatur  und  Dichte  der  gesattigten  Dampfe 
vou  Wasser  und  einigen  ändern  Flüssigkeiten,  A.  Winkel  mann 
(Pogg.  Ann.  [2]  9,  208,  363.).  —  Allgemeine  Gleichang  ftr 
die  Beziehung,  welche  ftir  alle  Flüssigkeiten  zwischen  ihrer  Tem- 
peratur und  der  entsprechenden  Maximaldampfspannung  besteht, 
R.  Pictet  (Compt.  rend.  90,  1070.).  —  Die  Spannung  gesaitigier 
Dämpfe  haben  verschiedene  Aenderungsweisen,  je  nachdem  dieselben 
über  oder  unter  dem  Schmelzpunkt  sich  bilden;  P.  de  Montdesir 
(Compt.  rend.  90>  1158,  1423.).  —  Ueber  die  Gompressibilitat  des 
Sauerstoffs  und  die  Wirkung  dieses  Gases  auf  Quecksilber  bei  den 
Versuchen,  wo  beide  Körper  in  Berührung  kommen,  £.  H.  Ama- 
gat  (Compt.  rend.  91,  812.).  —  Ueber  d^e  Verflüssigung  des  Ozon 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  und  über  seine  Farbe  in  flüssigem 
Zustand,  P.  Haute feuille  und  J.  Chappuis  (Compt  rend.  91, 
815.).  —  üeber  das  Verhalten  der  Kohlensäure  in  Bezug  auf 
Druck,  Volumen  und  Temperatur,  B.  Clausius  (Pogg.  Ann.  [2] 
9,  337;  Berl.  Ber.  12,  2190.).  —  üeber  die  Zusammendrückbar- 
keit  der  Luft  und  der  Kohlensäure  bei  100^  nach  der  üntersnchung 
von  Regnault,  E.  Bouty  (Pogg.  BeibL  4,  241.).  —  Die  Zu- 
sammendrückbarkeit  des  Aethylens  J.  D.  van  der  Waals  (Pogg. 
Beibl.  4,  704.).  —  Ueber  die  Dampfspannungen  von  Salzlösung^, 
E.  Pauchon  (Compt.  rend.  89,  762.).  —  Experimentalnnter- 
suchungen  über  die  zerstörende  Wirkung  stark  comprimirter  und 
erhitzter  Gase,  Anwendung  auf  die  Geschichte  der  Meteorite  Dau- 
bree  (Compt.  rend.  89,  326.). 

Verdampfung  ohne  Schmelzung,  Lothar  Meyer  (Berl.  Ber.  13, 
1831.).  —  Lothar  Meyer  und  die  neueste  Entdeckung  in  der  Physik, 
0.  Pettersson  (Berl.  Ber.  13,  2141.).  —  Ueber  die  Bestimmung 
des  kritischen  Punktes  eines  Gases,  J.  D.  H.  Dickson  (PhiL  Mag. 
[5]  10,  40.).  —  üeber  den  kritischen  Zustand  der  Gase,  W.  ßam- 
say  (R.  Soc.  Proc.  30,  323.).  —  üeber  den  Zustand  von  Flüssig- 
keiten bei  ihren  kritischen  Temperaturen,  J.  B.  Hannay  (R.  Soc. 
Proc.  30,  478.).  —  üeber  den  kritischen  Punkt  gemischter  Dämpfe, 
J.  Dewa;r  (R.  Soc.  Proc.  30,  638.).  —  üeber  das  Verhalten  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  nahe  bei  ihren  kritischen  Temperaturen, 
J.  W.  Clarke  (Phil.  Mag.  [6]  10,  146.).  —  Abscheidnng  von 
Dämpfen  aus  Gas-  und  Dampfgemischen,  Th.  Schlosing  (Berl. 
Ber.  12,  206.). 

Experimentaluntersuchung  über  die  Zersetzung  der  Schiess- 
baumwoUe  in  geschlossenen  Gefassen,  Sarreau  und  Vieille 
(Compt.  rend.  89,  166.).  —  Neue  Beitrage  zur  Geschichte  der  Ex- 
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plosionsstoffe ,  Abel  (Monit.  scient,  [3]  9,  1057.).  —  Unter- 
sachuDgen  über  Explosionsstoffe,  G.  Noble  und  F.  A.  Abel  (R. 
See.  Proc.  29^  123.).  —  Bemerkungen  über  die  Abhandlung  von 
Noble  und  Abel,  bezüglich  der  Explosiousstoffe;  Berthelot 
(Compt.  rend.  89  5  192.). 

Ueber  den  Gebrauch  der  Diffusionsmethode  bei  dem  Studium 
der  Dissociatumserscheinungen ,  L.  Troost  (Compt.  rend.  89, 
306.).  —  Betrachtungen  über  die  experimentelle  Möglichkeit  der 
Dissodation  einiger  Metalloide,  R.  Pictet  (Monit.  scient.  [3J  9, 
1291.).  —  üeber  die  Dissociation  des  Schwefelammoniums,  R. 
Engel  und  Moitessier  (Compt.  rend.  88,  1201,  1363.).  — 
Ueber  die  Dissociationsgesetze ,  Moitessier  und  R.  Engel 
(Compt.  rend.  88,  861.).  —  Ueber  die  Dampfdichte  und  die  Dis- 
sociation des  Chloralhydrats,  E.  Wiedemann  und  R.  Schulze 
(Pogg.  Ann.  [2]  6,  293.).  —  üeber  die  Dissociation  des  Chloral- 
hydrats,  B.  Engel  und  Moitessier  (Compt  rend.  88,  285.).  — 
Ueber  die  Dissociationstension  des  Chloralhydrats  und  die  Dampf- 
tension des  Chlorab,  Moitessier  und  R.  Engel  (Compt.  rend. 
90,  97.).  —  Ueber  die  Zersetzungstemperatur  der  Dampfe,  H.  St.-Cl. 
Deville  (Compt.  rend.  89,  803.).  —  Einige  Bemerkungen  über 
eine  Note  von  Wurtz,  betreffend  die  Zersetzungstemperatur  det 
Dämpfe,  H.  St-Cl.  Deville  (Compt.  rend.  90,  56.).  —  Antwort 
auf  die  Bemerkungen  H.  St.-Cl.  Deville's  über  die  Zersetzungs- 
temperatur der  Dämpfe,  A.  Wurtz  (Compt.  rend.  89,  1062.).  — 

Beziehung  zwischen  der  Lösungswärme  und  Verdünnungs wärme 
in  den  auflösenden  Mitteln,  Berthelot  (Compt.  rend.  89,  967.).  — 
Thermochemische  Untersuchung  über  die  Lösung  von  Kohlenoxyd 
in  saurem  Kupferchlorür,  H.  Hammerl  (C.Bl.  10,  609.).  —  Ueber 
die  Wärmebindung  beim  Losen  von  Chlorkalium  in  Wasser,  v. 
Bechenberg  (J.  pr.  Ch.  [2]  19,  142.).  —  Wärmeerscheiuungen 
bei  der  Auflösung  von  gesättigten  Alkoholen  in  Wasser  und  um- 
gekehrt, W.  Alexejeff  (Berl.  Ber.  12,  2172;  Bull.  soc.  chim. 
34,  86.).  —  Beziehung  zwischen  der  Lösungswärme  und  der  Yer- 
dünnungswärme  in  den  lösenden  Mitteln  Berthelot  (Ann.  chim. 
phys.  [6]  20,  603.). 

Ueber  die  Kältetnischung  aus  Chlorcalcium  und  Schnee,  H. 
Hammerl  (Wien.  Ber.  78,  II  59.).  —  Ueber  die  Eältemischung 
aus  Chlorcalcium  und  Schnee,  H.  Hammerl  (Pogg.  Beibl.  3,  28.). 
—  Ueber  die  KnfstalliscUionswätrme  von  Ameisen-  und  Essigsäure, 
O.  Pettersson  (Berl.  Ber.  12,  1718.). 
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Üeber  die  Verdampfungswärme  des  Schwefelsäareanhydrids,  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  90,  1510.).   — 

Versuch  chemischer  Mechanik,  gegründet  auf  die  Thermockemie^ 
Bertbelot  (Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  2,  683.).  —  Ueber  den  gegen- 
wärtigen Stand  und  die  Zukunft  der  Thermochemie,  Bertbe- 
lot (Compt.  rend.  89,  621.).  —  Allgemeine  Betracbtongen  Ober 
die  Thermocbemie,  R.  Pictet  (Bull.  soc.  cbim.  32,  49.)  —  Bertbe- 
lot's  Thermocbemie,  J.  P.  Cooke  (Sill.  amer.  J.  [3]  19,  261.).  — 
Die  wichtigsten  numeriscben  Resultate  der  üntersacboDgen  über 
die  Affinitatsphänomene  der  Metalle,  J.  Thomsen  (J.  pr.  Ch.  [2]  21, 
46.).  —  Ueber  die  Yerbrennungs wärmen,  Bertbelot  (Compt.  rend. 
91,  256.).  —  Ueber  einige  allgemeine  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  Masse  der  Elemente  und  der  Bildangswärme  ihrer  ¥«*- 
bindungen,  Bertbelot  (Compt.  rend.  90,  1511;  91,  17.),  — 
Ueber  einige  allgemeine  Beziehungen  zwischen  der  chemiechen  Masse 
der  Elemente  und  der  Bildungswärme  ihrer  Verbindungen,  Berthe- 
lot (Ann.  cbim.  pbys.  [5]  21,  386.).  —  Ueber  die  Snbstitation  des 
Wasserstoffs  durch  elektropositive  und  -negative  Elemente,  aowie 
durch  die  Gruppen  NO^  und  NH^  Louginin(Bull.  soc.  chim.  31, 
491.)  —  Ueber  den  Einfiuss  der  Substitution  auf  Wärmetonongea 
bei  der  Sakbildung,  W.  Lou ginin  (Berl.  Ber.  12,  695.).  —  Ueber 
Bestimmung  der  Hydratationswärme  des  wasserfreien  Natriamoxyds, 
über  das  Verbalten  des  Natriums  zum  Natriumhydroxyd  und  des 
Wasserstoffs  zu  dem  wasserfreien  Natriumoxyd,  N.  Beketoff 
(Berl.  Ber.  12,  856.).  —  Verschiedene  thermochemische  Angaben 
Bertbelot  (Compt.  rend.  89,  119.).  —  Einige  thermische  Be- 
tsimmungen;  Bertbelot  (BorMure,  chromsaures  Natrium,  Natnom- 
biaeetat  (Ann.  chim.  pbys.  [5]  17, 132.).  —  Thermochemische  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Natriamoxyd 
und  die  Verbindung  von  Natriumoxyd  mit  Kohlensäure;  Zersetzimg 
des  Quecksilberoxyds  durch  Natrium  (2  Na"  +  2  HgO  =  Na^Hg  + 
Na^HgO«).  N.  Beketoff  (Berl.  Ber.  13,  2391.).  —  üeber  die 
allotropen  Zustände  des  Wasserstoffs,  J.  Thomsen  (BerL  Bw.  12, 
2030.).  —  Ueber  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyd  bei  (Gegen- 
wart von  Alkalien  und  über  die  Derivate  des  Bariumsaperoxyds, 
Bertbelot  (Compt.  rend.  90,  334.).  —  Ueber  die  Dantdlnng 
des  Chlors,  Bertbelot  (Compt.  rend.  91,  251.).  —  Ueber  einige 
Verbindungen  der  Halogene,  Berthelot  (Compt.  rend.  90,  841.;. 
—  Ueber  die  Chlorhydrate  der  Metallchloride  und  die  Reductioo 
der  Chloride  durch  Wasserstoff,  Bertbelot  (Compt.  rend.  91, 
1024.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Bromhydrats  und  des  Jod- 
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hydrais  des  Phofiphorwaaseratoffs ,  J.  Ogier  (Bull.  soc.  chim.  32, 
484.).  —  Die  Verbrennungewärme  des  Schwefels,  J.  Thoinsen 
(Berl.  Ber.  13,  959.).  —  Ueber  die  Bildangswärme  der  Sehwefel- 
metolle,  J.  Thorasen  (J.  pr.  Ch.  [2]  19,  1;  C.Bl.  10,  664, 
677.).  —  Tbermochemische  Untersuchung  der  Sulfide  der  Erdal- 
kftlien,  P.  Sabafcier  (Compt  rend.  88,  651.).  —  Thermoche- 
miscbe  Studien  über  die  Schwefelalkalien,  P.  Sabatier  (Gompt. 
rend.  89,  43  und  234.).  —  Thormocbemische  Unteraucbung  der 
Schwefelverbindungen  der  Erden,  P.  Sabatier  (Gompt.  rend.  90, 
819;  G.B].  10,  411.).  —  Tbermochemische  Untersuchung  der  Am- 
moniumpolysulfurete  und  des  Wasserstoffpersulfids ,  P.  Sabatier 
(Gompt.  rend.  91,  51.).  —  Tbermochemische  Untersuchung  der 
Alkalipolysulfurete ,  P.  Sabatier  (Gompt.  rend.  90,  1557.).  — 
Bildungswärme  der  Ueberschwefelsaure,  Berthelot  (Gompt.  rend. 
90,  331.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks,  Ber- 
thelot (Gompt.  rend.  89,  877.).  —  Ueber  die  Bildungs wärme  des 
Ammoniaks,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  247.)  —  Ther- 
mochemisehe  Untersuchungen  über  die  Oxyde  und  Säuren  des  Stick- 
stoffs, J.  Thomson  (Berl.  Ber.  12,  1727,  2062.).  —  Bildungs- 
wärme des  Ammoniaks,  der  Oxyde  und  Säuren  des  Stickstoffs  und 
der  Nitrate,  J.  Thomsen  (Berl.  Ber.  13,  498.).  —  Die  Bildungs- 
wärme  der  Oxyde  und  Säuren  des  Stickstoffs,  des  Ammoniaks,  der 
Ammoniaksalze  und  der  Nitrate,  J.  Thomsen  (J.  pr.  Gh.  [2]  21, 
449.).  —  Ueber  die  thermische  Bildung  der  Oxyde  des  Stickstoffs, 
J.  Thomsen  (Berl.  Ber.  13,  1093.)  —  Tbermochemische  Unter- 
suchung über  die  Oxyde  und  Säuren  des  Stickstoffs,  J.  Thomsen 
(C.Bl.  10,  801.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  der  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, Berthelot  (Gompt.  rend.  90,  779.).  —  Ueber  die  Bil- 
dangB¥raLrme  der  Oxyde  des  Stickstoffs,  Bertbelot  (Ann.  chim. 
phys.  [5]  20,  255.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  der  Oxyde 
des  Stickstofts  und  des  Schwefels,  Berthelot  (Gompt.  rend.  90, 
1449.).  —  Ueber  die  thermische  Bildung  des  Siliciumwasserstoffs, 
J.  Ogier  (Bull.  soc.  chim.  32,  116;  Gompt.  rend.  88,  911.). 
—  Ueber  die  Verbindungen  der  Phospborwasserstoffe  mit  den 
Hydrosäuren  und  über  ihre  Bildungswärme,  J.  Ogier  (Gompt. 
rend.  89,  706.).  —  Ueber  die  Verbindungen  des  Phosphorwasser- 
stoffs mit  den  Wasserstoffsäuren,  J.  Ogier  (G.Bl.  10,  763.).  — 
Theimische  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  Phosphor,  Arsen  und  Silicium,  J.  Ogier  (Ann.  chim.  phys. 
[5]  20,  6.).  —  Wirkung* des  Wassers  auf  Silicium-  und  Borfluorid; 
Losung  des  Gyans   in  Wasser,   H.  Hammerl  (Gompt.   rend.  90; 
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312.).  —  Ueber  die  tbefmiscbe  Bildung  der  Verbindangen  des 
Eohlenoxyds  mit  andern  Elementen,  Berthelot  (Ball.  soc.  chim. 
31,  227.).  —  Thermoebemische  Untersucbungen  über  die  Garbonate, 
J.  Thomseu  (Berl.  Ber.  12,  2031.)-  —  Ueber  die  kohlensauren 
Salze  J.  Thomsen  (J.  pr.  Gh.  [2]  21,  38.).  —  Thermoebemiscbe 
Untersucbungen  über. die  kohlensauren  Salze,  J.  Thomsen  (C.BL 
10,  803.).  —  Experimentelle  Bestimmung  der  Yerbindangswärme 
von  Koblensäüregas  und  Amraoniakgas  zu  carbaminsaurem  Am- 
moniak, E.  Lech  er  (Wien.  Ber.  78,  11  711;  Jahresber.  f.  r.  Ch, 
1878,  556.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Schwefelkohlenstoff, 
Berthelot  (Compt  rend.  91,  707.)  —  Ueber  die  Bildongswarme 
der  Eupferverbindungen ,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5]  20, 
504.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Eupferchlorürs,  J.  Thom- 
sen (Berl.  Ber.  13,  138.).  —  Untersuchungen  über  die  basischen 
Salze  und  über  Atakamit,  Berthelot  ((Tompt  rend.  91^  450.).  — 
Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  Silberoxyd  und  met.  Silber, 
Berthelot  (Compt.  rend.  90,  572.).  —  Bildungswärme  der  Sabe 
einiger  organischer  Basen;  W.  Ramsay(Ch.  Soc.  J.  1879,  696.). 

—  Ueber  Verbrennungswärme  organischer  Körper,  J.  Thomsen 
(Berl.  Ber.  13,  2320.).  —  Untersuchung  über  die  Verbrennungs- 
wärme  einiger  Körper  der  Fettreihe,  W.  Louginin  (Gompi 
rend.  91,  297,  329.).  —  Ueber  die  Verbrennungswärme  einiger 
organischer  Verbindungen,  Louginin  (Bull.  soc.  chim.  34,  681.). 

—  Ueber  die  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen,  C. 
V.  Rechenberg  (J.  pr.  Ch.  [2]  22,  1,  223.)  —  Thermoebemische 
Untersuchungen  über  die  Theorie  der  Eohlenstoffverbindungen,  J. 
Thomsen  (Berl.  Ber.  13,  1321.).  —  Ueber  die  Verbrennongs- 
wärme  der  hauptsächlichsten  gasformigen  Kohlenwasserstoffe,  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  90,  1240.).  —  Ueber  die  Bildungswärme 
des  Dimethyls  und  die  Beziehungen  zwischen  der  Aethyl-  und  Me- 
thylreihe, Berthelot  (Compt.  rend.  91,  737.).  —  Verschiedene 
thermoebemische  Angaben;  1)  Bildung  des  Cyans;  2)  Bildung  des 
Diamylens;  3)  Schmelzwärme  des  Glycerins;  4)  spez.  Wärme  des 
Glyeerins,  Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  32,  386.).  —  Thermo- 
cheniische  Bestimmungen :  1)  Bildung  von  Diamylen  als  Gas ; 
2)  Schmelzwärme  des  Glycerins;  3)  spez.  Wärme  des  Glycerins, 
Berthelot  (C.Bl.  10,  609.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  der 
Ester  der  Wasserstoffsäuren,  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  701.). 

—  Ueber  die  Bildung  der  Haloidäther  in  gasförmigem  Zustand, 
Berthelot(C.Bl.  10,  410.).  —  Verbrennungswärme  einiger  isomerer 
Alkohole    der   Fettreihe    und    des    Oenanthols,    W.    Louginin 
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(Compt.  rend.  90, 1279;  Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  139.).  —  Ueber 
die  thermische  Bildung  des  Eieselsäureäthers  J.  Ogier  (Bull.  soc. 
chim.  32,  118.).  —  Thermische  Untersuchungen  über  Kieselsäure- 
äther, J.  Ogier  (Compt.  rend.  88,  970;  C.Bl.  10,  419.).  —  Be- 
Stimmung  der  Verbrennungs wärme  des  Glycols  und  Qlycerins,  Lou- 
ginin  (Bull.  soc.  chim.  34,  679.).  —  Thermochemische  Unter- 
suchung der  Bernsteinsäure  und  ihrer  Derivate,  P.  Chroustchoff 
(Compt.  rend.  89,  579;  Ann.  chim.  phys.  [6J  19,  422;  C.Bl.  10,  705.). 
—  Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  des  Glycerins  und  des  Aethy- 
lenglycols,  W.  Louginin  (Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  538;  Compt. 
rend.  90,  367.).  —  Thermische  Untersuchungen  über  das  Nitro- 
glycerin, H.  Boutmy  (Compt.  reijd.  89,  414.).  —  Thermochem. 
Untersuchung  über  Cyan  und  Cyanwasserstoff,  J.  Thomsen  (Berl. 
Her.  13,  1392.).  —  Ueber  die  Bildnngswärme  des  Cyans,  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  88,  877;  C.Bl.  10,  418.).  —  Ueber  die 
Bildungswärme  des  Cyans,  J.  Thomsen  (Berl.  Ber.  13,  162.).  — 
Ueber  die  Bildungswärme  der  Cyanwasserstoffsäure  und  der  Cyanide, 
Berthelot  (Compt.  rend.  91,  79.).  —  Ueber  die  directe  Ver- 
bindung des  Cyans  mit  Wasserstoff  und  den  Metallen,  Berthelot 
(C.Bl.  10,  548.).  —  Die  Verbrennungswärme  des  Benzols,  J.  Thom- 
sen (Berl.  Ber.  13,  1806.).  —  Untersuchungen  über  die  Isomerie: 
Benzol  und  Dipropargyl,  Berthelot  und  Ogier  (Compt.  rend. 
91,  781.).  —  Untersuchungen  über  organische  Basen  Berthelot 
(Compt.  rend.  94^  139.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Chloral- 
hydrats,  A.  Wurtz  (Compt.  rend.  90,  337.).  —  Bemerkungen  zur 
Mittheilung  von  A.  Wurtz,  H.  St-Cl.  Deville  (Compt.  rend. 
90,  341.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des  Chloralhydrats,  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  90,  24,  112.).  —  Neue  Bemerkungen 
über  die  Bildungswärme  des  gasformigen  Chloralhydrats,  Berthe- 
lot  (Compt.  rend.  90,  491.).  —  Ueber  die  Bildungswärme  des 
Chloralhydrats,  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5]  20,  521.). 

Licht  Chemische  Intensität  des  Magnesium-  und  elektrischen 
Lichts,  H.  W.  Vogel  (Pogg.  Beibl.  4,  280.).  —  Verdampfung  des 
Wassers  unter  dem  Einfiuss  der  Sonnenstrahlen,  welche  durch  ge- 
färbte Gläser  gegangen  sind,  A.  Baudrimont  (Monit.  seien t  [3] 
9, 1076.).  —  Ueber  einige  Eigenschaften  der  Flammen^  Neyreneuf 
(Compt.  rend.  91,  321.). 

Ueber  optische  Constanten,  J.  V.  Janovsky  (Berl.  Ber.  13, 
2272.).  —  Ueber  die  Umkehrung  der  Rotationsrichtung  optisch 
aktiver  Substanzen,  H.  Landolt  (Berl.  Ber.  13,  2329.).  —  Die 
Aenderung   des   Molekulargewichts    und   das   MoleJcularrefractimis-' 
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vermögen,  J.  V.  Janovsky  (Wien.  Anz.  1880,  103;  Wien.  MonatsL 
1,  298,  512.).  —  Ueber  den  Einfluss  der  TemperatnränderiuigeD 
auf  die  Ablenkung,  welche  der  Invertzucker  auf  das  polarisirte 
Licht  ausübt,  P.  Casamajor  (Monit.  scient  [3]  9,  647.).  —  Dafi 
optische  Drehung svermögefi  organischer  Substanzen,  H.  Landolt 
(Z.  anal.  Ch.  18,  457.).  —  Ueber  Multipla  in  dem  optischen  Drehungs- 
vermögen  organischer  Verbindungen.  Allgemeine  Gültigkeit  des 
Gesetzes  der  einfachen  Beziehungen,  Th.  Thomsen  (BerL  Ber. 
13,  2269.).  —  Ueber  die  optischen  Eigenschafken  der  Gemische 
isomorpher  Salze,  H.  Dufet  (Compt.  rend.  91,  286.).  —  Ueb« 
eine  auffallende  Beziehung  zwischen  der  Erystallform  und  dem 
optischen  Drehungsvermögen  einiger  Kohlehydrate,  C.  Scheibler 
(Berl.  Ber.  13,  2319.).  —  Spezifisches  Drehungsvermögen  des  Chin- 
amins,  A.  Oudemans  (Ann.  Ch.  197,  64.).  —  Brechangsindices 
wässriger  Lösungen  von  Essigsäure  und  Natriumhyposulfit,  Damien 
(Compt.  rend.  91,  323.). 

Ueber  künstlichen  Dichroismus,  M.  v.  Seherr  Thoss  (Poj^. 
Ann.  [2]  6,  270.).  —  Ein  neues  Spectrophotameter ,  G.  Hüfner 
(Z.  anal.  Ch.  18,  451.).  —  Neue  Methode  der  Spectralbeobachtung, 
J.  N.  Lockyer  (Sill.  amer.  J.  [3]  19,  303.).  —  Relative  Stärke 
der  Spectrallinien  der  Gase,  J.  R.  Capron  (Phil.  Mag.  [5]  9,  329.). 

—  Ueber  den  Einfluss  des  Druckes  und  der  Temperatur  auf  die 
Spectren  von  Gasen  und  Dämpfen,  G.  Ciamician  (Wien.  Ber. 
77,  II  839;  78,  II  867.).  —  Ueber  die  Spectren  chemischer  Ele- 
mente und  ihrer  Verbindungen,  G.  Ciamician  (C.Bl.  10,  316, 
331.).  —  Bemerkungen  über  »Spectroskopische  Abhandlungen«,  6. 
D.  Liveing  und  J.  Dewar  (R.  Soc.  Proc.  29,  166.).  —  Kote 
über  eine  Mittheilung  der  Herrn  Liveing  und  Dewar  (Speetra 
der  Metalle),  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc.  Proc.  29,  46.).  —  Ueber 
eine  neue  Methode,  Metalldämpfe  zu  studiren,  J.  N.  Lockyer  (R. 
Soc.  Proc.  29,  266.).  —  Ueber  den  Einfluss  der  Dichte  und  Tem- 
peratur auf  die  Spectren  von  Dämpfen  und  Gasen,  G.  Ciamiciao 
(C.Bl.  10,  507,  537,  565.).  —  Spectroscopische  Untersuchungen, 
G.  L.  Ciamician  (Wien.  Ber.  79,  II  8;  Wien.  Anz.  1880,  lö8; 
Wien.  Monatsh.  1,  631.).  —  Speetra  der  Metalloide,  A.  Schuster 
(Philos.  Transact.  170,  37;  Pogg.  Beibl.  3,  749.).  —  Ueber  das 
Spectrum  des  Sauerstofi's,  A.  Wüllner  (Pogg.  Ann.  [2]  8,  263.). 

—  Ueber  das  Sauerstoflfspectrum ,  A.  Schuster  (Pogg.  Ann.  [2] 
7,  670.).  —  Ueber  das  SauerstoflTspectrum  und  über  die  electrischen 
Lichterscheinungen  verdünnter  Gase  in  Rohren  mit  Flüssigkeits- 
elektroden, A.  Paalzow  (Pogg.  Ann.  [2]  7,  130;  BerL  Monatsbv. 
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1878,  705.).  —  üeber  die  neuen  Wasserstofflinien  und  die  Disso- 
ciation  des  Calciums,  H.  W.  Vogel  (Berl.  Ber.  13,  274.).  —  Ueber 
die  neuen  Wasserstofflinien,  die  Spectren  der  weissen  Fixsterne  und 
die  Dissociation  des  Calciums,  H.  W.  Vogel  (C.Bl.  11,  491.).  — 
Spectrum  der  Wasserstoffflamme,  W.  H  u  g  g  i  n  s  (Sill.  amer.  J.  [3] 
20,  121.).  —  Spectra  des  Wasserstoffis,  Quecksilbers  und  Stickstoffs, 
tt  W.  Vogel  (Berl.  Monatsber.  1879,  686.).  —  Versuche  um  die 
zusammengesetzte  Natur  des  Phosphors  zu  zeigen,  J.  N.  Lockyer 
(Compt.  rend.  89,  614.).  —  Kohlenstoff-  und  Kohlenwasserstoff- 
spectren,  Piazzi  Smith  (Phil.  Mag.  [5]  8,  107.).  —  üeber  die 
Emissionsspectren  der  Haloidverbindungen  des  Quecksilbers,  B.  0. 
Peirce  (Pogg.  Ann.  [2]  6,  697.).  —  üeber  das  Kohlenstoffspectrum, 
J.  N.  Lockyer  (Pogg.  Beibl.  4,  611.).  —  üeber  die  Spectra  der 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  Stickstoff,  6. 
D.  Liveing  und  J.  Dewar  (R.  Soc.  Proc.  30,  152,  494).  — 
üeber  das  Natriumspectrum,  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc.  Proc.  29, 
140.).  —  üeber  das  Kalium-  und  Natriumspectrum,  G.  D.  Liveing 
und  J.  Dewar  (R.  Soc.  Proc.  29,  398.).  —  Bemerkungen  über 
die  Spectren  von  Calciumfluorid,  G.  D.  Liveing  (Pogg.  Beibl.  4, 
611.).  —  üeber  die  Spectren  der  Erden  der  Yttriumgruppe,  J.  L. 
Soret  (Compt.  rend.  89,  521.).  —  Ueber  das  Spectrum  des  Didym- 
nitrats,  L.  Smith  und  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  88^ 
1167.).  —  Spectraluntersuchung  des  Ttterbins,  Lecoq  de  Boisbau- 
dran (Compt.  rend.  88,  1342.).  —  üeber  die  Substanzen,  welche 
die  Linien  der  Chromosphäre  erzeugen,  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc. 
Proc.  28,  283.).  —  Discussion  über  Young's  Verzeichniss  der  Linien 
der  Chromosphäre,  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc.  Proc.  28,  432.).  — 
Bemerkungen  über  Young^s  unbekannte  Substanz  der  Chromosphäre, 
G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (R.  Soc.  Proc.  28,  475.).  —  üeber 
die  sog.  Heliumliuie,  E.  Spee  (Pogg.  Beibl.  4,  614.).  —  Unter- 
suchungen über  die  Beziehungen  zwischen  der  Spectralanalyse  und 
dem  Sonnenspectrum,  J.  N.  Lockyer  (Compt.  rend.  88,  148.).  — 
Ueber  allmähliche  üeberführung  des  Bandenspectrums  des  Stick- 
stoffs in  ein  Linienspectrum ,  A.  Wüllner  (Pogg.  Ann.  [2]  8, 
590;  Münch.  Ber.  1879,  171.).  —  üeber  einige,  die  ümkehrung 
der  Linien  begleitende  Erscheinungen,  J.  N.  Lockyer  (R.  Soc. 
Proc.  28,  428.).  —  üeber  die  ümkehrung  der  Linien  der  Metall- 
dämpfe, G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (R.  Soc.  Proc.  28,  367, 
471;  29,  402.).  —  üeber  die  photographische  Beobachtung  des 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffspectrums,  über  die  photographische  Auf- 
uahme   von  Spectren   der  in  Geissler'sche  Röhren    eingeschlossenen 
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Gase  und  über  die  Spectren  des  Wasserstoffs,  Qaecksilbers  nnd 
Stickstoffs,  H.  W.  Vogel  (Pogg.  Beibi.  4,  125;  Berl.  Monaish. 
1879,  116.).  —  Ueber  die  photograpbische  Aa&ahme  des  Specbmms 
Geissler'scher  Rohren,  H.  W.  Vogel  (C.Bl.  10,  241.).  —  Photo- 
graphische Beobachtung  des  Sauerstoffspectrums,  H.  W.  Vogel 
(Berl.  Ber.  12,  332.).  —  Zeichnung  des  Sonnenspectrums,  W,  Thol- 
lon  (Compt.  rend.  88,  1305.).  —  Ueber  einige  Spectralerscheinungen 
des  durch  eine  Siemens'  Maschine  erzeugten  Lichtbogens,  J.  N. 
Lockyer  (B.  Soc.  Proc.  28,  425.).  —  Projection  des  moleknlareii 
Schattens,  W.  Grookes  (Compt.  rend.  88,  378.).  —  Stadien  aof 
dem  Gebiete  der  Ahsarptionsspectralanalyse^  B.  Hasselberg  (Z. 
anal.  Ch.  18,  571 ;  Pogg.  Beibl.  3,  80.).  —  Zur  Abaorptionsspectral- 
analyse,  J.  Landauer  (Z.  anal.  Ch.  18,  250.).  —  üeber  die  ultra- 
violetten Absorptionsspectren  der  salpeter-  und  salpetrigsaaren  Est«*, 
J.  L.  Soret  und  A.  A.  Rilliet  (Compt.  rend.  89,  747;  Arch. 
sc.  ph.  nat.  [3]  3,  28.).  —  Untersuchungen  über  die  Absorption  der 
ultravioletten  Strahlen  durch  verschiedene  Substanzen  J.  L.  Soret 
(Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  4,  261,  377.).  -—  Ueber  die  Absorption  der 
ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums  durch  organische  Substanzen, 
W.  N.  Hartley  und  A.  K.  Huntington  (R.  Soc  Proc  28, 
233.).  —  Ueber  die  Wirkung  organischer  Supstanzen  auf  den  ultra- 
violetten Theil  des  Spectrums:  III.  Untersuchung  der  äthenscheo 
Gele,  W.  N.  Hartley  und  A.  K.  Huntington  (R.  Soc.  Proc, 
29,  290.).  —  Ueber  die  Wirkung  organischer  Substanzen  auf  die 
ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums,  W.  N.  Hartley  und  A.  E. 
Hantington  (Philos.  Transact.  170,  257.).  —  Absorptionsspecira 
von  Brom  und  Monochlorjod ,  H.  E.  Roscoe  und  T.  E.  Thorpe 
(Philos.  Transact.  167,  207.).  —  Ueber  Absorptionsspectra,  H.  W. 
Vogel  (Berl.  Monatsber.  1878,  409.).  —  Ueber  die  Aenderungen 
der  AbsorptioDSspectren  einiger  Farbstoffe  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln und  die  Erkennung  der  Magnesia  mit  Hülfe  des  Spectro- 
skops,  F.  V.  Lepel  (Pogg.  Beibl.  3,  360.).  —  Ueber  die  Absorp- 
tionsspectren des  Alizarins  und  einiger  seiner  Farbstoffderivate,  M. 
A.  Rose;i stiehl  (Compt.  rend.  88,  1194.).  —  Bemerkung  über 
die  Spectrophotometrie,  A.  Crova  (Pogg.  Beibl.  3,  356.).  —  Quan- 
titative Spectralanalyse,  C.  H.  Wolff  (Z.  anal.  Ch.  18,  38.).  - 
Beiträge  zur  quantitativen  Spectralanalyse,  H.  Settegast  (Pogg. 
Ann.  [2]  7,  242.).  —  Grundzüge  der  aUinischen  Wärmetheork. 
C.  Puschl  (C.Bl.  10,  90,  104,  119.).  —  Ueber  das  grüne  und 
phosphorescirende  Licht  des  molekularen  Stosses,  W.  Crookes 
(Compt.  rend.  88,  283.).  —  Ueber  die  Phosphorescenz  der  organi* 
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sehen  und  organisirten  Körper,  B.  Badziszewsky  (Ann.  Ch. 
203,  305.).  —  Ueber  2  neue,  fluorescir&nde  Substanzen,  E.  L om- 
ni el  (Pogg.  Ann.  [2]  6,  115.).  —  Ueber  die  Wirkung  verschieden 
geförbten  Lichtes  auf  eine  mit  organischen  Farbstoffen  imprägnirte 
Bromsilberschichte,  Ch.  Gros  (Compt.  rend.  88,  379.).  —  Be- 
merkungen zur  Mittheilung  von  Gh.  Gros,  E.  Becquerel  (Gompt. 
rend.  88,  381.).  —  Wirkung  des  Lichts  auf  Selen,  W.  G.  Adams 
und  B.  E.  Day  (Philos.  Transact.  167,  313.).  —  Ein  neues  chemi- 
sches Photometer  mittelst  Quecksilberoxalat  zur  Best,  der  Intensität 
der  ultravioletten  Strahlen  des  Tageslichtes  und  Beiträge  zur  Pho- 
tochemie des  Quecksilberchlorids,  J.  'if,.  Eder  (Berl.  Ber.  13,  166.). 

—  Chemisches  Photometer,  Josef  Maria  Eder  (Wien.  Anz. 
1879,  240.). 

Electricität.  Ueber  eine  neue  electrische  Eigenschaft  des  Selens 
und  über  die  Existenz  der  sog.  triboelectrischen  Ströme,  B,  Blond- 
lot  (Compt.  rend.  91,  882.).  —  Anwendung  des  Selens  zur  Con- 
struktion  eines  photoelectrischen  Wärmeregulators,  P.  Germ a in 
(Gompt.  rend.  91,  688.).  —  Neue  Kette.  Zerfallen  von  Platin- 
electroden,  M.  Leod  (Pogg.  Beibl.  3,  632.).  —  Neue  Kette  mit 
Chlorkalk,  A.  Niaudet  (Dingl.  pol.  J.  235,  403.).  —  Salpeter- 
säurebatterien, J.  H.  K night  (Pogg.  Beibl.  8,  632.).  —  Chrom- 
säurebatterie, Dr.  Erck  (Pogg.  Beibl.  3,  633.).  —  Voltaisches 
Element  aus  Aluminium,  F.  Wöhler  (Ann.  Ch.  204,  119.).  — 
Behandlung  der  Bunsen^schen  Elemente,  F.  Beilstein  und  L. 
Ja  wein  (Berl.  Ber.  12,  448.).  —  Thermoelectrische  Kraft  des 
Eisens  und  Platins  im  Vacuum,  C.  A.  Joung  (Sill.  amer.  J.  [3] 
20,  358.).  —  Ueber  die  thermoelectrischen  Eigenschaften  des  Apa- 
tits, Brucits,  Cölestins,  Prehnits,  Natroliths,  Skolezits,  Datoliths 
und  Axinits,  W.  Hankel  (Pogg.  Ann.  [2]  6,  51.).  —  Ueber  La- 
dungsphänomene des  Platios  und  Palladiums  mit  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffgas,  B.  Böttger  (C.Bl.  10,  241.).  —  Untersuchung  der 
Entladung  in  verdünnten  Gasen,  A.  Bighi  (Compt.  rend.  91,  319.). 

—  Chemisch-electrische  Beziehungen  der  Metalle  zu  Lösungen  von 
Kalisalzen  G.  Gore  (B.  Soc.  Proc.  30,  38.).  —  Ueber  einige  galv. 
Eigenschaften  von  wässrigen  Metallsalzlösungen,  C.  Freund  (Pogg. 
Ann.  [2]  7,  44.).  —  Widerstand  von  Iridiumplatindraht,  J.  T. 
Bucknill  (Pogg.  Beibl.  3,  113.).  —  Das  electrische  Leitungsver- 
mögen  der  wässrigen  Losungen  von  Hydraten  und  Salzen  der  leichten 
Metalle,  sowie  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol  und  Silbersalpeter,  F. 
Kohlrausch  (Pogg.  Ann.  [2]  6,  1,  145.).  —  Erwiderung  auf 
Eüttorf  s  Kritik  der  Abhandlung  über  Electricitätsleitung  und  Elec- 
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trolyse  der  chemischen  Verbindungen,  L.  Bleekrode  (P<^g.  Add. 
[2]  6,  241.).  —  üeber  galv.  Leitung  von  Metalllegirungen,  E. 
Elsässer  (Pogg.  Ann.  [2]  8,  455.).  —  Destillation  der  Flüssig- 
keiten unter  dem  Einfiuss  statischer  Electricität,  D.  Gernez  (Gompt. 
rend.  89,  303,  348.).  —  Ueber  die  Anwendung  des  electrisdien 
Stroms  in  der  analyt.  Chemie,  G.  Luckow  (Pogg.  Beibl.  4^  140.). 
—  Ein  neuer  Versuch  über  die  Electrolyse  mit  schwachen  Electro- 
motoren,  A.  Bartoli  (Pogg.  Beibl.  3,  516.).  —  Ueber  einen  un- 
gewöhnlichen Fall  der  Electrolyse,  J.  W.  Mallet  (Ameria  Ch.  J. 
1,  438.).  —  Ueber  die  Electrolyse  des  Wassers,  Fr.  Exner  (Wien. 
Ber.  77,  II  655;  Pogg.  Ann.  [2]  6,  336.).  —  Ueber  die  durch 
galv.  Niederschläge  erzeugte  galv.  Polarisation,  D.  Macaluso 
(Gaz.  ch.  it.  10,  282.).  —  Ueber  die  Electrolyse  organischer  Sub- 
stanzen in  wässrigeii  Lösungen,  J.  Habermann  (Wien.  Monatsh. 
ly  369.).  —  Ueber  den  Eiuäuss  des  Magnetismus  auf  die  Zähigkeit 
des  Eisens,  E.  Piazzoli  (Pogg.  Beibl.  4,  200.).  —  Para-  und 
diamagnetische  Elemente,  Th.  Garnelley  (Gh.  News  49,  183.)- 
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Müncke,  Verbess.  an  einigen  Apparaten  (Gh.  Z.  1880,  271.). 

—  Ph.  Hess,  Apparat  zur  Prüf,  von  PxplosionsstofiFen  (C.B1.  11, 
192.).  —  Mittelstras,  optischer  Milchpröfer  (Ch.  Z.  1880,  648; 
C.Bl.  11,  780.).  —  Petri  und  Müncke,  Apparat  zur  Best  des 
Wassergehalts  der  Milch  (G.Bl.  11,  191;  Z.  anal.  Gh.  19,  224.).  - 
G.  Fürsten  au,  Gelenk-  oder  Senkheber  (Dingl.  pol.  J.  237,  329.). 
H.  A lisch,  Säureheber  (Dingl.  pol.  J.  236,  429.).  —  Pellet'sche 
Plaschenbürette  (Gh.  Z.  1880,  191.).  —  R.  Francke,  Wechsel- 
hahn zum  Entleeren  und  Füllen  von  Gefassen  (Dingl.  pol.  J.  238, 
124.).  —  Kniesundv.  Jüptner,  Quetschhahn  (G.Bl.  11,  179.). 

—  Süss,  App.  zur  Sicherung  der  Wasserbäder  (Z.  anal.  Ch.  19, 
312.).  —  A.  Behne  und  Th.  Neimke,  Abdampfapparate  (Dingl. 
pol.  J.  237,  299.).  —  H.  Rohrbeck,  neuere  Trockenschranke  für 
Laboratorien  (Dingl.  pol.  J.  238,  402.).  —  Rohrbeck,  Dampf- 
trockenschrank  (Gh.  Z.  1880,  409.).  —  Liebermann,  Exsic- 
catoreu  mit  Paraffin  (Arch.  Pharm.  [3]  16,  377.).  —  H.  Gilbert, 
Vorrichtung  an  Trichtern  zur  Beschleunigung  des  Filtrirens  (Monit. 
scient.  [3]  10,  1145.).  —  F.  A.  Gooch,    Filtrirapparat   (Z,    anal. 
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Ch.  19,  333.).  —  Pfaundler,  App.  zum  Filtriren  von  Quecksilber 
(Pogg.  Beibl.  3,  472.).  —  A.  Weinhold,  verbesserte  Form  des 
Quecksilberdestillirapparates  (Pogg.  Beibl.  3,  855.).  —  J.  G.  Nerot 
und  E.  Gharbonneaux,  Apparate  zur  Destillation  von  Oelen 
(Dingl.  pol.  J.  238,  429.).  —  F.  C.  Tänzer,  Kühler  für  ätherische 
Oele  (Dingl.  pol.  J.  237,  232.).  —  V.  Hänig,  Extractionsapparat 
mit  Rückflusskühlung  (Dingl.  pol.  J.  238,  332.).  —  M.  Andreeff, 
automatische  Waschapparate  für  Niederschläge  (Berl.  Ber.  13,  2384; 
Bull.  soc.  chim.  34,  324.).  —  A.  W.  Blyth,  Apparat  zur  Be- 
handlung von  Substanzen  mit  leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln  (Gh. 
Soc.  J.  1880,  140.).  —  de  Mollins,  selbstthät.  Auswaschvorrich- 
'tung(Z.  anal.  Ch.  19,  473.).  —  Guerin,  continuirl.  Deplacirungs- 
apparat  (C.Bl.  11,  189.).  —  Medicus,  Extractionsapparat  (Z.  anal. 
Gh.  19,  163;  Dingl.  pol.  J.  237, 145.).  —  Vulpius,  Gasentwicklungs- 
röhren (Ch.  Z.  1880,  113.).  —  W.  Smith,  neuer  Explosionsofen  (Ch. 
Soc.  J.  1880,  490.).  —  L.  V.  Babo,  neuer  Explosionsofen  mit  Wärme- 
regulator (Berl.  Ber.  13,  1219—23;  Dingl.  pol.  J.  237,  300.).  — 
V.  Babo,  selbstthät.  Wasserquecksilberluftpumpe  (Z.  anal.  Ch.  19, 
186;  C.Bl.  11,  191;  Pogg.  Beibl.  3,  738.).  —  Couttolenc,  auto- 
mat.  Quecksilberpumpe  (Compt.  rend.  90,  920.).  —  F.  Neesen, 
doppeltwirkende  Quecksilberluftpampe  ohne  Hahn  (Pogg.  Ann.  [2] 
11,  522.).  —  D.  Macaluso,  Quecksilberluftpumpe  (Pogg.  Beibl. 
4,  516.).  —  0.  N.  Rood,  verbesserte  Sprengelpumpe  (C.Bl.  11, 
773.)-  —  Pauly,  Ventil  für  Wasserstrahlpumpen  (Ch.  Z.  1880, 
788.).  —  R.  Otto,  Rückschlagventil  für  Wasserstrahlpumpen  (Arch. 
Pharm.  [3]  17,  359.).  —  Lux,  einfacher  Aspirator  (Z.  anal.  Ch. 
19,  455.).  —  St.  V.  Krusper,  Waage  nach  neuem  System  (Pogg. 
Beibl.  4,  638.).  —  A.  Mar  kl,  analytische  Waagen  mit  constanter 
Empfindlichkeit  (Dingl.  pol.  J.  238,  161.).  —  Ruprecht,  Ana- 
lysen und  Experiraentirwaage  für  Vorlesungen  (Dingl.  pol.  J.  238, 
47.).  —  L.  Reimann,  Neuerung  an  Waagen  (Dingl.  pol.  J.  236, 
428.).  —  Tomson,,  Gasanalysirapparat  (Ch.  Z.  1880,  804.).  — 
E.  H.  Liveing)  Apparat  zur  Entdeckung  und  Messung  brenn- 
barer Gase  in  Bergwerken  (Phil.  Mag.  [3]  10,  126.).  —  Stolba,  App. 
zur  Best,  der  Löslicbkeit  bei  versch.  Temp.  (C.Bl.  11,  773.).  — 
H.  Schwarz,  App.  zur  volum.  StickstoflFbestimmung  (Berl.  Ber. 
18,  771;  Ch.  Z.  1880,  323.).  —  Staedel,  App.  zum  Aufsammeln 
des  Stickstoffs  (Z.  anal.  Ch.  19,  452.).  —  E.  Ludwig,  modif. 
Zulkowsky'scher  Apparat  (Ch.  Z.  1880,  371;  Berl.  Ber.  13,  883.). 
—  Schiff,  H.,  Apparat  zur  Stickstoff bestimmung  (Berl.  Ber.  13, 
885.).  —  Flavart,  App.   zur  N-Best.  im  Harn  (C.Bl.  11,  536.). 


584  Apparate  und  Vorlesungfivennche. 

—  K.  Zulkowsky,  Vereinfachung  der  Du  magischen  Stickstoff- 
bestimmungsmetbode  (Berl.  Ber.  18,  1096.).  —  L.  de  Lestrade, 
App.  zum  Aufsammeln  von  Oasen  in  Quecksilber  (Pogg.  Beibl.  3, 
472.).  —  de  Thierry,  andere  Form  des  Azotometers  (C.Bl.  11, 
779.).  —  Buguet,  Aräometer  fQr  feste  Korper  (Pogg.  Beibl.  4, 
497.).  —  Wedding,  Apparat  zur  Best,  des  spez.  Gewichts  fester 
Körper  (Pogg.  Beibl.  3,  4.).  — Sommer  körn,  Aräometer  (Z. 
anal.  Ch.  19,  336.).  —  C.  Christoni,  Waage  zur  Best,  des  spet 
Gewichts  (Arch.  Pharm.  [3]  16,  128.).  —  C.  Christoni,  Dichtig- 
keitsmesser (Pogg.  Beibl.  8,  838.).  —  Plettner,  App.  zur  Best. 
des  spez.  Gewichts  gasformiger  Körper  (Pogg.  Beibl.  3,  3.).  —  W. 
Smith,  passende  Form  des  Bleibades  zu  V.  M.*8  Dampfdichtebe- 
stimmungen (Ch.  Soc.  J.  1880,  491.).  —  Pflaundler,  Dampf- 
dichteapparat (Z.  anal.  Ch.  19,  218.).  —  V.  Meyer,  Dampfdichte- 
apparat (Z.  anal.  Ch.  19,  214.).  —  Lothar  Meyer,  Yerbessenmg 
an  V.  Meyer's  Darapfdichteapparat  (Berl.  Ber.  13,  991.).  —  0. 
Pettersson  und  G.  Ekstrand,  Gaszustand  wasserfreier  und 
wasserhaltiger  Ameisen-  und  Essigsäure,  modif.  Dumas'sche  Methode 
(Berl.  Ber.  13,  1191.).  —  Amagat,  Veränd.  von  Glasrohren  bei 
hohem  Druck  (Compt.  rend.  90,  863.).  —  A.  Gannal,  hydrostai 
Densimeter  (Pogg.  Beibl.  3,  234.).  —  L.  Cailletet,  Apparate 
zur  Messung  hohen  Drucks  (Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  386.).  — 
F.  D,  Brown,  Druckregulator  (Phil.  Mag.  [5]  7,  411.).  —  T. 
Schorer,  Druckregulator  für  Leuchtgas  (C.Bl.  11,  437.).  —  d'Ar- 
sonval,  Druckregulator  (Compt.  rend.  91,  1083.).  —  J.  Moser, 
App.  zur  Bestimmung  geringer  Dampfspannungen  (Pogg.  Beibl.  3, 
483.).  —  L.  Perrier,  Manometer  für  Dampfsp.  (Compt.  rend.  91, 
538.).  —  F.  Miller,  neues  Luftthermometer  (Pogg.  Beibl.  4,  767.). 

—  D.  Winstanley,  Luftthermometer  (Phil.  M^.  10,  380.).  ~ 
A.  Witz,  neues  Luftthermometer  (Compt.  rend.  91,  164.).  — 
Pfaundler,  eine  neue  Form  des  Luftthermometers  (Dingl.  poL 
J.  237,  127.).  —  Th.  Carnelley,  Best,  hoher  Schmelzpunkte 
(Z.  anal.  Ch.  19,  173.).  —  Benoit,  Thermoregulator  (Po^.  Beibl 
3,  491.).  —  Terquem,  modif.  Bunsen^sche  Lampen  (Compt.  rend. 
90,  1484.).  —  Schober,  Gasgebläselampe  (Z.  anal.  Ch.  19,  170.). 

—  Bulton,  Gasbrenner  (Z.  anal.  Ch.  19,  340.).  —  H.  Wegener, 
App.  zur  Erzeugung  hoher  Wärmegrade  (Dingl.  poL  J.  236,  84; 
Monit.  scieut.  [3]  10,  1143.).  —  H.  C.  Wolff,  ein  neues  Colorimetar 
(Dingl.  pol.  J.  236,  71.).  —  Deville  und  Troost,  MeMung 
hoher  Temperat.  (Compt.  rend.  90,  727,  773.).  —  Grafts  und 
Meyer,   Messung   hoher   Temperat.  (Compt.   rend.  90,   606.).  — 
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W.  W.  Gee  und  W.  Stroud,  Modifikation  von  Bunsen's  Calori- 
raeter  (Phil.  Mag.  [3]  10,  171.).  —  Neesen,  Best,  der  spez.  Wärnie 
n.  d.  Abkühlungsmethode  (CHI.  11,  722.).  —  Berthelot,  App. 
zur  Best,  der  Bildungswärrae  des  Chloralhydrats  (C.Bl.  11,  191.). 
—  Berthelot,  verschiedene  Apparate  für  Reactionen  gasförmiger 
Körper  (Ann.  chim.  phys.  [5]  19,  531.).  —  Berthelot,  App.  für 
thermochem.  Messungen  (Compt.  rend.  91,  188.).  —  Berthelot, 
App.  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der  Gase  (Arch.  sc. 
ph.  nat.  [3]  4,  373.).  —  F.  A.  Gooch,  Apparat  zur  Bestimmung 
flüchtiger  Verbrennungsprodukte  (Araer.  Ch.  J.  2,  247.).  —  L. 
Laurent,  monochromat.  Lampen  (Compt.  rend.  91,  112.).  — 
Treve,  leuchtende  Röhren  (Compt.  rend.  90,  36.).  —  J.  H.  Poin- 
tin g,  einfaches  Saccharimeter  (Phil.  Mag.  [3]  10,  18.).  —  Laurents 
verbessertes  Polarisationssaccharimeter  (C.Bl.  11,435.).  —  G.  Hüf- 
ner.  Vereinfachter  Spectralapparat  (Pogg.  Beibl.  3,  870.).  —  A. 
Cornu,  Spectroskop  für  ultraviolette  Strahlen  (Pogg.  Beibl.  4, 
34.).  —  W.  J.  Stone,  neues  Spectroskop.  (Pogg.  Beibl.  3,  870.). 
S.  Lamansky,  Spectroskop.  zur  Unters,  der  Fluorescenz  (Pogg. 
Beibl.  4,  375.).  —  H.  Dufour,  App.  zur  Best,  der  ehem.  Inten- 
sität des  Sonnenlichts  (Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  4,  381.).  —  W.  de 
Abney,  Photographie  des  ultrarothen  Sonnenspectrums  (Pogg. 
Beibl.  4,  375.).  —  W.  Wilson,  Neuerungen  an  galv.  Elementen 
(C.Bl.  11,  440.).  —  Ducretet,  Verbess.  der  Bunsen'schen  Säule 
(Compt.  rend.  91,  325.).  —  Trouve,  verbess.  Siemens'sche  Säule 
(Compt.  rend,  91,  48.).  —  E.  Reynier,  Volta'sche  Säule  (Compt. 
rend.  90,  1550.).  —  Becquerel,  Bemerkung  hierzu  (Compt.  rend. 
90,  1553.).  —  Gostinsky,  neues  Galvanometer  (Compt.  rend. 
90,  1534.).  —  J.  Borgmann,  galv.  Widerstand  der  Kohle  bei 
verschied.  Temp.  (Pogg.  Beibl.  3,  288.).  —  E.  J.  Mills,  Vor- 
lesangsyersiiehe:  Experimentelle  Darstellung  chemischer  Curven  (Ch. 
Soc.  J.  1880,  453.).  —  L.  Bleekrode,  Vorlesungsversuch  über 
Eiskrystalle  (Pogg.  Beibl.  4,  427.).  —  Böttger,  Vorlesungsver- 
such über  Bildung  von  Ozon  beim  Verdampfen  (C.Bl.  11,  275.).  — 
H.  Schulze,  Vorlesungsapparat  über  Verflüssigung  der  Gase  (Berl. 
Bar.  13,  44.).  —  Haass,  R. ;  Vorlesungsversuch  über  kritischen 
Druck  (Berl.  Ber.  13,  2203.).  —  M.  Rosen feld,  Vorlesungs- 
versuche über  Temperaturveränderung  beim  Auf  losen  von  Salzen; 
Absorption  von  NH^  und  HCl  durch  Wasser;  Löslichkeit  des 
Schwefels  und  Quecksilberjodids  (Berl.  Ber.  13,  1475—76.).  —  A. 
Wagner,  Vorlesungsversuch  über  Gasabsorptionen  (Pogg.  Beibl. 
3i  846.).  —  V.  Merz  und  W.  Weith,  Vorlesungsversuche  über: 
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Ameisensäure  ans  CO ;  Wasserstoff  f&r  Eohlenozyd ;  Oxalsäure  ans 
Ameisensäure;  Zersetzung  yon  Jodmetallen,  Kupfer  und  Schwefel- 
wasserstoff ;  Schwefelkohlenstoff ;  Schwefeleisen ;  Phosphorflecken 
(Berl.  Ber.  13,  718—7240. 


KRYSTALLMESSUNGEN. 


ABKÜRZUNGEN. 


A.D.C.  =  A.  Des  Cloiseaux. 

G.L.V.  =  G.  La  Valle. 

O.Le. 

A.V.     =A.  ViUiers. 

B.        =  Dr.  Howe. 

OL. 

C.  A.T.  =  C.  A.  Tenne,  f 

H.T.     =  Haider  Topso«. 

O.M. 

F.         ==  Friedlander.  ^ 

J.B.      =J.  Blaas. 

E.F. 

F.B.     =F.  Becke. 

K.H.     ==K.Hau8hofer. 

TH.H. 

G.        =  Groth. 

L.C.      =L.  Calderon. 

v.H. 

G.G.     ==  G.  Grattarola. 

M.D.    =:M.  Dennstedt. 

W.M.C 

Acet-p-toluidid;  R,P.  —  4,  396; 

auch  Pogg.  Beibl.  3,  328. 
Aethylbenzh7droxamsäure;C.  A.T. 

—  4,  329. 
Amidoglycerinsäure ;  K.H.  —  4, 

581. 
Amidohydrozimmtsäure ;  L.C.  — 

4,  241. 
Amidoisovaleramid,  salzs. ;  K.H. 

—  4,  575. 
Amidoisovaleramid  —  PtCl*;  K.H. 

—  4,  576. 
Ammoniakprod.   aus   Isobutylal- 

kohol;  K.H.  —  4,  578. 
Ammoniumplatonitrit ;    H.T.   — 

4,  469. 
Anissäure;  O.M.  —  4,  333. 
Azobenzol;  L.C.  —  4,  234. 
Barium,  ameisens.  —  essigsaures 

—  ,  essigsaures 

—  ,  isobutters.  —  essigsaures 

—  ,  isobuttersaures ;      Berl. 

Ber.  13,  1312. 

—  ,  lithobillinsaures ;     G.G. 


=  0.  LehnuuuL 
=  0.  Lüdecke. 
=  0.  Muggc. 
=  R.  Panebianco. 
=  Th.  HiortdahL 
=  van  t'  Hoff. 


—  4,  399. 
Bariumplatojodonitrit;  H.  —  4, 

497. 
Bariumplatonitrit;  H.T.  — 4,480. 
Benzoylditolylamin;   K.H.  —  4, 

579. 
Biozyfumarsäure  -  Traabensaore ; 

Berl.  Ber.  13,  2152. 
Bleiplatonitrit;  H.T.  —  4,  483. 
Bromacetanüid;  R.P.  —  4,  393. 
p-Bromacetanilid;    O.M.    —   4, 

335. 
p  -  Brom  -  o  -  bromacetanild ;   O.M. 

-  4,  336. 
a-Bromniesitylensäure;  L.C.  — 

4,  236. 
ß-Brommesitylensaure;    L.C.  — 

4,  237. 
Buttersaure:  Ca-  Ba-Doppelsalz; 

Berl  Ber.  13,  1312. 
Cadmiumplatonitrit ;  H.T.  —  4, 

485. 
Cäsiumplatojodonitrit ;  L.C.  —  4, 

494. 


Anm.    pie  aus  Groth*8  Zeitschrift  für  Krystallographie 
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Cäsiumplatonitrit ;  H.T.  -—  4, 474. 
Calciumplatojodonitrit;  G.  —  4, 

500, 
Chinasäure;  L.G.  —  4,  235. 
Chlormilchsäure ;  K.H.  —  4,  573. 
CobaltplatoDiiarit;  H.T.  —  4, 487. 
Cuminsaure ;  R.P.  —  Gaz.  eh.  it. 

10,  78. 
Cytisin,  Salpeters. ;  L.G.  —  4, 232. 
Dibenzhydroxainsäureäthyläther ; 

C.A.T.  —  4,  327. 
Dimethylacrylsäure;  K.H.  —  4, 

570. 
Dimethylacryls.  Kupfer;  K.H.  — 

4,  570. 
Dimethylaminplatinchlorid;  O.L. 

—  4,  325. 
Dinitrojodbenzol ;  G.L.V.  — Pogg. 

Beibl.  4, 426 ;  Gaz.  eh.  it.  10, 1. 

—  4,  390. 
Dinitro-p-xylol;  L.C.  —  4,  233. 
Dinitrotribrombenzol;  R.P.  —  4, 

392. 
Diphensäuremethyläther ;  L.C.  — 

4,  238. 
Diphenyl;  L.C.  —  4,  240. 
Diphenylnaphtylmethan;  O.Le.  — 

4,  611. 
Ditolylnitrosamin ;  K.H.  —  4, 678. 
Glykosamin,    salzs.  —  Z.   phys. 

Ch.  4,  142. 
Harnsäure;  W.M.O.  —  4,  620. 
Hydrocyancarbodiphenylimid ; 

Berl.  Ber.  13,  2157. 
Hy  drozy  isovaleriansäure ;      K.  H. 

4,  577. 
Imidoisovaleronitril ;  K.H.  —  4, 

577. 
Isäthionsaures  Barium;  K.H.  — 

4,  671. 
Isodiphensäuremethyläther ;  L.C. 


4,  238. 
Kalium ,    nitropbenolsulfosaures ; 

R.P.  —  4,  396. 
Kaliumplatojodonitrit;  L.C.  —  4f 

493. 
Kaliumplatouitrit;  H.T.  —4,470. 
Kalk,  oxals.;  M.M.O.  —  4,620. 
Lapacinsäure ;   R.P.  —  Gaz.  eh, 

it.  10,  78. 
Lithiumplatonitrit;  H.T.  -4,479. 
Lithofellinsäare    und   deren   Ba- 
riumsalz; G.G.  —  4,  399. 
Magnesium,  p-nitrobeuzoesaures ; 

O.M.  —  4,  332. 
Mi^nesiumplafcojodouitrit ;  G.  — 

4,  499. 
Magnesiumplatonitrit ;    H.T.    — 

4,  486. 
Malonsäure;  R.H.  —  4,  580. 
Manganpl^tonitrit ;  H.  T. — 4, 489. 
Mesitylensäure;  L.C.  —  4,  235. 
Methylcrotonsäure ;   K.H.  —  4, 

569. 
Methylumbellsäure;   R.P.   —  4, 

396. 
Monamethylaminplatinchlorid ; 

O.L.  —  4,  325. 
Mononitrochlorphenol ;  G.L.V.  — 

4,  389.;  Pogg.  Beibl.  4,  426; 

Gaz.  ch.  it.  10,  1. 
Mononitrotribrombenzol ;  R.P.  — 

4,  392. 
Natriumplatojodonitrit ;   v.H.  — 

4,  496. 
Natriumplatonitrit ;   H.T.   —  4i 

478. 
Natron,  essigs.  neutr.  und  sauer ; 

K.H.  -  4,  672. 
Natron,  harnsaures;  W.M.O.  — 

4,  620. 
Nickelplatonitrit;  H.T.  —4,488. 
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m-Nitraniliii ;  L.C.  —  4,  233. 
o-  und  p-Nitrophenyldibrompro- 

pionsäureäthyläther ,  K.H.   — 

4,  574;  575. 
Nitrodijodbenzol ;   G.L.V.   —   4i 

389;  Pogg.  Beibl.  4,  426;  Gaz. 

eh.  it.  10,  1. 
Nitrojodbenzol;  K.P.  —  4,  395. 
ß-Nitromesitylensäure;   L.C.   — 

4,  237. 
Nifcrosothymol ;  R.P.  —  Gaz.  eh. 

it.  10,  78. 
Nitrotoluidin;  R.P.  —  4,  394. 
p-Nitrotoluol ;  L.C.  —  4,  235. 
Nitrotribrombenzole ;   G.L.V.  — 

4,  388;  Pogg.  Beibl.  4,  426; 

Gaz.  eh.  it.  10,  1. 
o  -  Thioameisensäurebenzyläther ; 

M.D.  —  Berl.  Ber.  13,  238. 
Oxalsäure,   wasserfrei;   A.V.  — 

Compt.  rend.  90,  821. 
Pentamethylleukanilin ;  O.Le.  — 

4,  613. 
Phenol-m-brombenzoat ;  O.M.  — 

4,  334. 
Phenol-p-sulfonsaures  Zink ;  L.C. 

—  4,  239. 

Propionsäure :  Doppelsalze  (Ga- 
Ba,  Ca-Sr,  Ca-Pb,  Mg-Ba,  Mg- 
Pb);  Berl.  Ber.  13,  1312. 

Quecksilberoxychlorid ;    J.B.    — 

5,  283. 
Rubidiumplatojodonitrit ;  L.C.  — 

4,  494. 
Rubidiumplatonitrit ;  H.T.  —  4, 

471  und  472. 
Saccharin ;  A.D.C.  —  4,  637. 
Serin;  K.H.  —  4,  581. 
Silberantimontartrat ; — Sill.  amer. 

J.  19,  394. 
Silberplatonitrit;  H.T.  —  4, 477. 


Strontiumplatonitrit;  H.T.  —  4, 

482. 
Strontiumplatojodonitrit ;  y.H.  — 

4,  498. 
Tetramethylammoniumplatincfalo- 

rid;  O.L.  4,  326. 
Tetramethyldiamidotriphenylme  - 

than;  O.Le.  —  4,  609. 
Thalliumplatonitrit;   H.T.  —  4, 

476. 
Toluolorthosulfiunid;  O.M.  —  4, 

334. 
Toluol-p  -sulfosäure-p-Toluidid ; 

C.A.T.  —  4,  431. 
Traubenzucker;  F.B.  5,  283. 
Tribrommonochloraceton ;   F.  — 

Berl.  Ber.  13,  1210. 
Trimethylaminplatinchlorid;  OX. 

4,  326. 
Zinkplatonitrit;  H.T.  —  4,49a 
Zinnalkylverbindungen^krystallo- 

graph.  Untersuchungen  Tfa.H. 

(Compt.  rend.  88,  584.). 
Zinndiäthylchlorid;  Th-H.  —  4, 

286. 
Zinndimethyl,   ameisens.;  TLH. 

—  4,  289. 
Zinndimethylchlorid ;  Th.H,  —4, 

286. 
Zinndimethylplatinchlorid ;  TLH. 

—  4,  287. 
Zinndimethyl,  schwefeis.;    TLH. 

—  4.  289. 
Zinndipropylchlorid ;  Th.H.  —  4, 

288. 
Zinntriäthyl ,   schwefeis.;    Th.H. 

—  4,  290. 

Zinntriäthyl,  selensaures;  TLH. 

—  4,  291. 
Zinntrimethyl,  schwefeis.;  TLH. 

—  4,  291. 
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Abel,  F.  A.;  vgl.  Noble  und  F.A. 

Abel. 
Abresch;  Natriamwolframat  111. 
Adam,  P.;  vgl.  Qrimaax,  E.  und 

P.  Adam. 
T.  Adlerskron,  P.;  vgl.  Qräbe,  0. 

und  B.  V.  Adlerskron. 
Ador,  E.;  Isopbtalophenon  und  De- 

Hv.  449. 
Alexejeff,  A.;  Constit.  der  Diasso- 

verbindungen   258;   Kampher  und 

Salzaäure  401. 
Allary,  E.  und  J.  Pellieux;  Qe- 

vtrinnung  von  Jodkalium  57. 
—  vgl.  Pellieux,  J.  und  £.  Allary. 
Allen,  A.  H.;  Benzol-  und  Petrol- 

äther-ünterscheidung  120;  Nachw. 

von  Amylalkohol  in  seist.  Qetränk. 

141;   üntersch.  von  Phenol,  Eresol 

und  Kreosot  266. 
A  i  l  i  h  n ,    F. ;    Vorzuckerungsprozess 

der  Stärke  494. 
Amasat,    E.   H.;   Zusammendrück- 

barkeit  des  Sauerstoffs  16. 
Amato,  D.  und  A.  Cappparelli; 

Taxus  baccata  (Milossin)  526. 
An  de  er,  Resorcin  als  Antisepticum. 

etc.  545 
d*Andiron,  A.  und  G.  Wegelin; 

schwarze  Farbstoffe  445. 
Andreae,   H.;    Dinitrophenol   270; 

nitrirte  o-  und  p-Azopnenetole  277. 
Andreasch,    R. ;    Thioglycolsäure 

180 ;  Formamid  221 ;  Synthese  des 

Sulfliydantolns  und  Derivate  236; 

vgl.  Maly,  R.  und  R.  Andreasch. 
Andreoni,Q.;  Synth,  der  Gitronen- 

säure  201. 
Andrews,   L.   W.;   Brom-O'uitro-p- 

benzolsulfos.  259;  Brom-o-amido-p- 

benzolsulfo8äure260;  Aethylexgodo- 

pikrat  271. 
V.  Anrep,  B.;  vgl.  Weil,  Th.  und 

B.  V.  Anrep. 
Anschütz,  R.  und  W.  Petri;  Ita- 


consäureanhydrid  195,  196. 

—  und  A.  Pictet;  Darst.  der  Wein- 
und  Traubensäureäther  198;  Wein- 
säure- etc.  Anhydride  199. 

—  und  J.  V.  Siemienski;  Brom- 
phenanthrenmonosulfosäure  470. 

Antweiler,   P.  J.;   v^l.  Claisen, 

L.  und  P.  J.  Antweiler. 
Arloing;    physiol.    Wirk,    des   Na- 

triumtormiates  160. 
Armsby,  H.  P. ;  Best,  von  Album- 

inolden  im  Heu  544. 
Armstrong,  H.  E.  und  W.A.  Til- 
den; m-Iaocymol  829 ;  Bestandtheile 

des  Harzöls  541. 
Aron8tein,L.und  J.  M.A.Kram  ps; 

Buttersäureäthylester  163. 
V.  Arx,  J.;   a-  und   ^-Naphtylen- 

phenylenoxyd  460. 
Athenstädt,  J.;  essiffs.- weinsaure 

Thonerde  als  Antisepi  161. 
Atkins,  Th.;  Leuchtgas  120. 
Atkinson,    B.    W.;    Silberperthio- 

cyanat  231 ;  Eurotin  (Diasta8eart)546. 
Atterberg,  A.;  Furfnran  und  Syl- 

van  204. 
Auerbach,    G.;    Chlor   und  freie 

Phtalsäure  362. 

Back  er,  H.;  Diamantkrystall  51. 

Badenhausen;  vgl.  Danilewsky 
und  Badenhausen. 

Bätcke,  C.;  vgl.  Clans,  A.  undC. 
Bätcke. 

Baeyer,  A.;  Patent  auf  die  Darst. 
von  Indigo  389;  Synthese  des  In- 
digo 390;  Skatol446. 

—  und  R.  0.  Jackson;  Synthese 
von  Homologen  des  Chinolins  407; 
Methylketol  446. 

—  und  J.  Grabe wsky, 

—  und  C.  Schraube, 

—  und  J.  B.  B  n  r  k  h  a  r  d  t, 

—  und  P.  Friedländer, 

—  und  A.  Schillinger;  Verbin- 
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dangen    der    Phtalsäure    mit    den 
Phenolen  430. 
Baker,  H.;  IsomorphismuB  von  Fluor- 
verbindungen  15;  Vanadiumfluoride 
108. 

—  Tffl.  Suguira,  S.  und  H.  Baker. 
Balbiano,  L.;  ß-Amidobuttersäure- 

amid  221. 

—  und  A.  T  e  8 1  a ;  Ein w.  von  Alkalien 
auf  Cblorisobuttersänre&thylester 
175. 

Baien tine;  Azo-,  Hydrazo-  und  Azo- 
xvbenzoldisulfonsäuren  261. 

Balley»  Thomas;  Beziehung  zwi- 
schen Farbe  und  Atomgewicnt  2. 

Balling,  C.  A.  M.;  Best,  von  Gold 
und  Süber  104. 

ßalsohn,  M.;  vgl.  Friedel,  G.  und 
M.  Baisohn. 

Bamberffer,  E.;  Guanylsulfbharn- 
stoff  und  Derivate  246. 

Bandrowski,  £.;  Acetylendicarbon- 
s&ure  176. 

Bannow,  A.;  Kaliumcyanat  230. 

Barbaglia,  Q.  A.  Natriumbisnlfii- 
lösung  59;  Sulfovaleraldehjd  170. 

—  und  P.  Qucci;  Chlor-  und  Diiso- 

Sropylketon  171;  Darstellung  der 
:etone  159. 

Barbieri;  vgl.  Schulze,  E.  und 
Barbieri. 

Bardy;  Methylderivate  för  Farben- 
technik 134;  Prüf,  des  Eisessigs  161. 

Bar  ff;  Schutz  des  Eisens  gegen 
Rost  89. 

Barnouvin,  H. ;  üeberschmelzung 
des  Phenols  266. 

B  a  r  t  h ,  L. ;  Garboxytatronsäare  200 ; 
Constitution  des  Benzols  248;  Phe* 
nol  und  NH)'  267;  Brenzcatechin 
undN*0*289;  Mononitropyrogallol 
300. 

—  und  J.  Herzig;  Mesitylenderivate 
325;  Ozymesitylensfture  374. 

—  und  M.  Kretschy;  Pikrotozin 
523. 

—  und  M.  v.  Schmidt;  Diozyben- 
zolsulfosäure  294;  Bild,  von  Proto- 
catechusfture  377. 

—  und  J.  Schröder;  Darst.  des 
Phloroglucins  801. 

Barth, Maz;  Aluminiumcarbonat 70. 
Battandier,    Zuckerbest.    mit   Cu- 

Lösung  484. 
Bandrimont;   Cyankaliumozyda- 

tion  55. 
Bauer,  A.  and  M.  QrGger;   neue 

Säure  C»H«°-*0«  200. 
->  vgl.  Mayer,  R.  und  A.  ßaur. 
Baumann,  E.;  Hydro-p-cnmars&nre 

874. 


Banmann,  E.  und  F.  Tiemann; 
Indigweiss-  und  Indozylachwefel- 
s&ure  392. 

Bayer,  H.;  AnthropocholsSare  548. 

B  a  y  1  e  y ,  T  h. ;  Reflezionscuprimeter  8«). 

B  e  a  c  h ;  Zimmtalkohol  als  Antisepti- 
kum 386. 

Bächamp,  A.;  Chloroform bildnng 
129;  Eiweissstoffe  der  Kryatalllinie 
552. 

Bdchamp,  J.;  Alkohol  und  Essig- 
säure b.  d.  Fäulniss  137. 

Bechi,  E.;  vgl.  Corsi,  A.  nnd  E. 
Bechi. 

—  vgl.  Issel,  A.  und  E.  BechL 

V.  d.  Becke;    Verseifung   der  Fette 

155. 
Becke,  F.;  Tellursilber  85. 
Becker,  F.;  Anhydridgehalt raoeh. 

Schwefelsäure  25. 
Becker,  P.;  vgl.  Michaelis,  A.  und 

P.  Becker. 
Beckmann,  Erk.  der  Thonerde  68. 
B  e  d  s  on,  P.  P.;  Substit  der  PfaeByl- 

essigsäure  357. 

—  und  J.  A.  King;  Acet-o-amido- 
benzods.  351. 

Beilstein,  F.  und  L.  Ja  wein; 
Best,  des  Zinkstaubs  77. 

—  Stellung  der  Nitrogrpppen  bei 
arom.  Verbind.  249;  Dinitrotoloi- 
dine  314. 

—  und  Jawein;  Trennung  de«  Man- 
gans von  Eisen  95. 

—  und  Kurbatow;  Chlor-  und 
Nitrochlorauiline  255;  kankas.  and 
amerik.  Petroleum  333;  8-Dinitzt>- 
benzo6säure  350;  Const.  von  Naph- 
talinderivaten  452. 

Beilstein,    Th.;    Gew. - Alnaahme 

neuer  Platintiegel  105. 
Beketoff,  N.;  Natrium-  nnd  Qneck- 

silberozyd;    Natrium    im    Kohlen- 

säurestrom  58. 
Le  Bei,  J.  A;  Methyl propylearbinol 

141. 

—  und  W.  H.  Green e;  Einwirkung 
von  ZnCi^  auf  Alkohole  und  Aceton 
158. 

Bellamy,  F.;  allotrope  Modifika- 
tion des  Schwefels  21. 

B  e  1  e  t  z  k  y ;  vgl.  Gustavzon  and 
Beletzky. 

Bell,  Ch.  A.;  Pyrrol  ans  Saeclb- 
imid  223. 

Belohoubeok,  A. ;  Graphit,  ana- 
lyse  55 ;  Erk.  von  Chloralhydrat  168. 

V.  Bemmelen,  J.  M.;  Hydratwaaser- 
bestimmungen  5. 

Bender,  G.;  m-Phenylendiarethan 
237;  Di-p-bromphenylharnstoff  244; 
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o-Ditol^lhanutoff  244;  Garbanilid; 
Tetranitrocarbanilid  244 ;  m-Pheny- 
lendiamin  256;  Chlorkohlensäure- 
eater  und  Phenolate  264 ;  Pyrogallus- 
säuremoDoäthyläther  300;  ß-Naph- 
tolderivate  459. 
Benedikt,  ß.;  gebromte  Phenole 
269 ;  Bromozylderivate  des  gebrom- 
ten  Resorcins  und  bromirte  Dire- 
soroine  291 ;  Pranier*8  Angaben  über 
gebromte  Ghinoneund  Hydrochinone 
295 ;  Dibromhydrochinon  weitere 
Derivate  295,  296;  Phlorobromin 
301;  Bromir.  yon  ot-  und  ß-Naph- 
tol  459. 

—  vgl.  Weselsky,  P.  und  R  Bene- 
dikt. 

Berg,  H.;  vgl.  Glaesson,  P.  und 
H.  B  e  r  g. 

B  e  r  g  e  r ,  F. ;  Glycocoll  und  Phenyl- 
cyanamid ;  Dicyandiorthotolylgua- 
nidin  235. 

Bergeron,  G.  und  L.  L*Hote; 
Stas'sches  Verfahren  der  Alkalold- 
ermittlung  498. 

Bergmann,  F.;  vgl.  Fresenius, 
H.  und  F.  Bergmann. 

Bernhardt;  Gynapin  518. 

Bernheimer,  0.;  ora.  Nitroprusside 
231 ;  Röstprodukte  des  Kaffees  527. 

Berthelot;  Reaktionen  bei  Kälte- 
mischungen 2 ;  Untersuchungen  des 
Wasserstoffsuperoxyds  10;  Kalium- 
permanganat und  Wasseistoffsuper- 
oxyd;  Bildung  von  WaBserstofitri- 
ozyd  10;  Reaktion  zw.  Silberozyd 
und  Wasserstoffsuperoxyd;  Silber- 
sesquioxyd  10 ;  Salzsäure  und  Gblor 
12;  Bildungswärme  bei  Vereinigung 
der  Halolde  unter  sich  und  mit 
ihren  Alkali verbinduuffen  12;  gegen- 
seitige Austreibung  der  Halogene 
12;  UeberschwefeTsfture  25;  Bil- 
dungswärme des  Ammoniaks  etc. 
28;  Bildung  von  Ammoniak  28; 
Cyan  und  Wasserstoff  54;  Kupfer- 
chlorür  81;  Silbertrioxyd  oder  Sil- 
bersalpetersäure 83;  Braunstein  und 
Salzsäure  96;  Aetherifikation  der 
Schwefelsäure  122;  Saccharin  488; 
Gährnng  545. 

Bernthsen,  August;  Hydro- 
schweflige  Säure  23;  a-Toluylamid 
357;  hydroschwefligs.  Natron,  An- 
wendung desselben  zur  Best,  des 
Indigo  393. 

—  und  G.  Buch;  Pyrrol  223. 

—  und  A.  Drews;  Best,  des  Indigos 
mittelst  hydroschwefligs.  Natron  393. 

—  und  F.  Srymanski;  Bildungs- 
weise von  Diaminen  208. 


Bertrand,  A.;  Antimonchlorid  und 
Schwefelkohlenstoff  41;  Best,  des 
Bariumsuperoxyds  62;  Galciumcar- 
bonat  64;  Titanchloriddoppel verb. 
110;  Titanohlorid  und  org.  Säure- 
chloride 121. 

—  und  K  F i  n 0 1;  Darst.  des  Rrom- 
äthyls  130. 

—  Aethyläther-Titanohlorid  137;  Sal- 
petrigsäureester 138;  Aethylnitrat 
138;  Verhalten  von  Titan-,  Zinn- 
und  Antimonchlorid  gegen  Essig- 
säure und  fissigsäureanhydrid  158; 
Lösungsverh.  verd.  Essigsäure  161 ; 
Benzoyltitanchlorid  346. 

—  vgl.  Finot,  K  und  Armand 
Bertrand. 

—  vgl.  Richard,  A.  und  A.  Ber- 
trand. 

Berwerth,  F.;  Nephrit  und  Bo- 
wenit  49. 

Beyer,  B.;  Isophtalamid  365. 

Biel,  J.;  Thenardit  60;  Zinkper- 
manganat  79;  Vergl.  des  Theer- 
und  Petroleumbenzins  117;  Zusam- 
mensein, des  Ghiuinum  russicum  504. 

Biltz,  £.;  Guyard's  Reagens  auf 
Methylalkohol  134. 

Bindschedler,  R. ;  Bildung  von 
Safranin  309. 

—  und  Busch;  grüner  Farbstoff  445. 
Bing,  Isidor;  Nitrate  im  Thee  31. 
Binnendijk;  Phenol  als  Gut  267. 
Binz,  G.;  Red.  von  Kaliumchlorat  57. 
Birnbaum,   K.    und   J.    Gaier; 

Jod  und  Silbersalze  2-ba8.  Säuren 
172. 

—  und  G.  L  u  r  i  e  ;  Harnstoff  und 
Resorcin  289. 

—  und  G.  Witt  ich;  Erdalkalien 
und  SO*  62. 

Bischof;    vgl.   Weyl,   Th.  und 

Bischof. 
Bischof,  G.;  Magnesia  und  Kalk  65. 
Bischoff,  A;  vgl.  Liebermann, 

G.  und  A.  Bischof  f. 
Bisch  off,   G.   A.;   Synthesen    von 

3-  und  4-ba8ischen  Säuren  der  Fett- 

sänrereihe  185. 

—  vgrl.  Gonrad,  M.  und  G.  A.  Bi- 
se n  off. 

Bizio,  G.;  Mineralwasseranalyse  8. 

Bizzari,  D.;  vgl.  Gampani,  G. 
und  D.  Bizzari. 

Bleunard,  A  ;  Einw.  von  Baryt- 
hydrat auf  Legumin  496 ;  Zers.  des 
furschhoms  durch  Bariumhydrat 
559. 

Blomstrand,  G.  W.;  Titanate  110. 

Blunt,  T.  P.;  vgl.  Downes,  A, 
und  T.  P.  B  1  n  n  t. 
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Boasson,  J.  B.;  vergl.  V i g n a n, 
L.  und  J.  B.  BoaBson. 

Boche  fontaine,  physiol.  Wir- 
kung Y.  conium  maculatum  518. 

—  vgl.  Säe,  G.  und  Bochefon- 
taine. 

Bock,  R.;  vgl.  Claus,  A.  und  R. 
Bock. 

Böckel,  H.;  vgl.  Müller,  R.  und 
H.  Böckel. 

Böcker,  F.;  vgl.  Oser,  J.  und 
F.  Böcker. 

Böcking,  E.;  AethomethozalsAure 
182. 

Bötsch,  E.;  Deat.  von  Harzen  mit 
Zinkfltaub  122;  Aethylsaligenin  338. 

B ö 1 1  g  er,  R. ;  Ozonbildung  16 ;  neues 
Reagenz  auf  Ozon  16;  salpetrige 
Säure  30;  pulverf.  Antimon  41; 
Schwefelkohlenstoff  53;  Silberozyd 
und  Goldschwefel  etc.  84,  85 ;  Zinn- 
chlorür  und  Ealiumchlorat  104; 
galv.  Platinirung  105;  weinsaures 
Eisen  187;  Fabrik,  von  Schiess- 
wolle 492. 

Böttinger,  C;  Glyoxylsfture  187; 
Zers.  der  Mesozalsäure  190;.  Uvin- 
8äure206;  Ozyuvitinsäure  875;  Dar- 
stellung von  Picolin  und  Pyridin- 
tricarbonsäure  404 ;  Chinolinsynthese 
406;  Phlobaphen  (Eichenroth)  533. 

Bogomolez,  J.;  Zinkmethyl  und 
Ghlorsnbstitute  des  Acetylchlorürs 
163. 

Lecoq  de  Boisbaudran;  Nach- 
weis von  Chlor  oder  Brom  11; 
Alaune  69. 

Bolton,  H.  E.;  Einw.  org.  Säuren  ' 
auf  Mineralien  121. 

Bong,  G.;  Dest.  der  Schieferöle  1 18. 

Bornträger,  H.;  Hämatoxylin 
(indicator)  540. 

Bornträger,  A.;  Entst.  der  üro- 
chloralsäure ;  Beschaffenheit  der 
Ghloralharne  552. 

Bouchardat,  G.;  Amylen  144. 

Bonchardat,  G.;  vgl.  Riebet, 
Ch.  und  G.  Bouchardat. 

Bouchut,  E.;  Wirk,  des  Papalns 
547. 

Bourcart,  R.;  Einw.  von  NH^  auf 
Anthrachinonsulfosäuren  475. 

Bourgoin,  E.;  Synthese  der  Malon- 
säure  187;  Electrolyse  der  Malon- 
säure  187;  Brom  und  Malonsäure 
188;  Bromcitraconsäure  196. 

Bourgeois;  vgl.  Yerneuil  und 

Bourgeois. 
Boussingault,  Thermalwasser  aus 
Venezuela  8;  Bariumsuperoxyd  62; 
Zuckerarten  der  Eaffeebeeren  482; 


Weingeist.  Yergährnng  des  Zucken 
545. 

Boutrouz,  L.;  Gluconsäure  (durch 
Gährung  von  Zucker  erhalten)  545. 

Bouvier;  Prüfung  des  Esaigätiiers 
162. 

Bower,  G.;  Schutz  des  Eisens  gegen 
Rost  89. 

Brandt,  Ch.;  sulfocyanBanrea  Tasm 
230. 

Braunlechner,  A.;  Zinktitration  78. 

Bredt,  J.;  Terebins&ure  179. 

Bremer,  G.  J.  W.;  rechts-  und 
linksdrehende  Aepfels&ure  197. 

B  r  ^  0  n ,  R. ;  Trennung  schwerer  Mi- 
neraltheile  von  Quarz  2. 

B  r  e  t  e  t ;  Aufbewahren  alkoholhaliager 
Lösungen  von  arsenigs.  Nalnom  40. 

Breuer,  A.  und  T  h.  Zinke;  Ben- 
zoylcarbinol  (Oxydat)  338;  Mandel- 
säureester 370;  Eohlenwaaserstoft 
C*«fl"  und  Deriv.  480. 

Brezina,  A.;  Troilit  in  Meteori- 
ten 94. 

Brieger,  L.;  Phenole  im  menschL 
Harn  264;  Giftigkeit  etc.  der  drei 
Dioxvbenzole  289;  kamphenurt  Gel 
im  Menschenharn  402;  Ueeorcin  als 
Antisepticum  545 ;  Skatolbildung 
555;  Verhalt,  d.  Kynurs&ure  551. 

Broockmann,  R.;  vgl.  Polstorff, 

E.  und  R.  Broockmann. 
Brown,  H.  T.  und  J.  Hörn;  Um- 

wandl.  der  Stärke  durch  thieri»ehe 

Fermente  548. 
Brückner,  A.;   Benzoylamidoben- 

zoösäuren  351 ;  Anhydrobenaamido- 

p-toluylsäure  359. 
B  r  u  b r  e,  M. ;  Cymol  aus  Terpentinöl 

327. 
Brügelmann,    G.;    krystallisirte 

Oxyde  62. 
Brun,  A.;  Dolomit  65;  Stypticit94. 
B  r  u  n  k,  H.  und  Grabe,  C. ;  kryst. 

Eisenhydroxyd  91. 
Brunnemann;    Azo-,     Hydraso- 
und Azoxybenzoldisnlfonsäuren  261 ; 

m(?)-Phenol8ulfo8änre  280. 
Brunner;  Best  der  assimilirbaien 

Phosphorsäure  36. 
Brunner,  C;  vgl.  Senhofer,  C. 

und  C.  B  r  u  n  n  e  r. 
Brunner,  R.;  vgL WislicenuSt 

J.  und  R.  Brunn  er. 
Brush,  G.   J.  und   E.    S.    Dana; 

Danburit  44;   Spodumen   48;   Eos- 

phorit  71. 
Buch,   C;  vgl.  Bernthsen,  A. 

und  C.  Buch. 
Bud^e,F.;   vgl.  Miller,   F.   und 

F.  B  u  d  ^  e. 
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Baisine,  A.;  vf^l.  Duvillier, 
E.  und  A.  Buisine. 

Bull;  vgl.  Lunge,  G.  und  Bull. 

Bungener;  vergl.  Grabe  und 
Bungener. 

B  u  r  c  k  e  r,  Bild,  von  Phenylpropion- 
sfture  361. 

Barg,  0. ;  Picen  und  Derivate  481. 

V.  d.  Burg,  Löslichkeit  des  Mor- 
phins 500. 

Bari,  Eugen ;  Mineralwasseranalyse 
8;  Schmp.  der  Fettkörper  116. 

B  u  r  k  h  a  r  d  t,  J.  B. ;  vgl.  B  a  e  y  e  r, 
A.  und  J.  B.  Burkhardt. 

V.  d.  B  ary;  Kupferhydrür  81. 

B  ntlerow;  Constitution  von  minera- 
lischen PolyVerbindungen  3;  Iso- 
tributylen  144. 

Batlerow,  A.;  vgl.  Wisohne- 
g r a d s k y  und  A.  Butlerow. 

Byasson;  H.;  Chloral  167. 

Cahours,  A.  und  £.  Demar9ay; 
Dest.  der  Fettsäuren  mit  Wasser- 
dampf 156. 

—  und  A.  £tard;  Nicotinsänre ; 
Isodipyridin  und  Salze  520;  Brom- 
niootinderivate  521. 

C  a  1  m,  A.  und  K.  H  e  u  m  a  n  n ;  Hy- 

drazo-,  Azo-  und  Azoxybenzol  257 ; 

p  -  Dichlorazobenzolmonosnlfosfture 

261. 
Campani,   G.  und  D.  Bizzari; 

Tartronsfture    196;    Butylester   der 

Hippursänre  348. 
Cannizzaro,  S.  undL.  Valente; 

Isomeres  des  Santonins  535. 

—  und  J.  Garnelntti,  Darst.  der 
m-Santonine  536;  Einw.  von  PGP 
auf  San  tonsäure  537. 

Canzoneri,  F.;  p-Xylenolmetbyl- 
äther  322. 

—  vgl.  Paternö  und  Canzoneri. 
Capranica,   St.;  Guaninreaktion 

234. 

Carnellev,  Th.  und  W.  Carle- 
ton-Williams; Schmelz-  und 
Siedepunkte  unorg.  Körper  1. 

Garne lley,  Th.;  y-  "od  6-Methylen- 
diphenylen  und  Derivate  425. 

Carnelutti,  G. ;  Aethylnaphtalin 
453. 

Carnelutti,  J.  und  R.  N  a  s  i  n  i, 
opt.  Drehungsvermögen  der  San- 
toninderiv.  537;  Alkamin  538. 

—  und  L.  Valente  Löslichkeit  des 
Cu'O  in  Zuckerhamen  552. 

—  vgl.  Cannizzaro,  S.  und  J.  Car- 
n  e  1  u  1 1  i. 

C  ar  0,  H,;  vgl.  Grabe,  C.  und  H. 
Caro. 
JftltfMberiolit  d.  r.  Ohamie.   TUT.  1880. 


Cawley,  J.;  vgL  Griffiths  und 
J.  Cawley. 

Cazenenve,  P.  und  I  m b e r  t ; 
Cbloralhydrat  und  Kampher  168. 

Cech,  C.  0.;  Trichlorphenol  zum 
Desinficiren  268;  Farbstoff  der  Ru- 
bus  Chamaemorus  540;  Kaffeeöl  542. 

Gert  es,  A.;  Glycogen  in  lebenden 
Infusorien  491. 

Ciamician,  G.  L. ;  Aldehydbarz 
167;  Carboxylderivate  des  Pyrrols 
206;  Destill,  des  Ammoniakgummi- 
harzes Ober  Zn-Staub  541. 
.—  VgL  Weidel,  H.  und  G.  L.  Ci- 
amician. 

Chaced^,  A. ;  vgl.  H e r r a n ,  A. 
und  A.  Chaced^. 

Chappuis,  J.;  Absorptionsspec trum 
des  Ozons  17 ;  forens.  Prüfung  auf 
Zink  78. 

—  VgL  Haute feuille,  P.  und  J. 
Chappuis. 

Charpentin;  Fettsäuren  in  Gelen 
155. 

Chastaing;  IJranphosi>hate  101 . 

Chevron,  L.;  Phospnateim  Urin  38. 

Chichkoff,  L.;  Bestandtheile  der 
Milch  558. 

C  h i r o kof  f ;  ß-Dipropyläthylenmi Ich- 
säure 184. 

Chittenden,  B.  H.  und  H.  H. 
Donaldson;  Eztraction  des  Ar- 
sens bei  toz.  Untersuchung  39. 

—  Bild.  V.  Hypoxanthin  554. 

—  vgl.  Johnson,  S.  W.  und  R. 
H.  Chittenden. 

Chrapovicky;  Hezamethyläthan 
132. 

ClaesBon,  P.;  Sulfate  der  Alko- 
hole 126;  Chlorsulfonsäureäther  140. 

—  und  H.  Berg;  a-Toluoldisulfo- 
säure  315. 

—  und  C.  F.  Lundvall;  Einw.  von 
NH'  und  Aminbasen  auf  Methyl- 
und  Aethylsulfat  207. 

Claisen,  L.  und  P.  J.  Antweiler; 
Isotrichlorglycerinsäureamid  222 ; 
Deriv.  d.  Cinnamylchlorids  388. 

—  und  E.  M  0  r  i  t  z ;  Ketonsäuren  203 ; 
isomeres  Propionylcyanid  228. 

C 1  a  r  k  e,  F.  W. ;  Atomgewichte  eini- 
ger Elemente  1;  spez.  Gew.  org. 
Subat.  116. 

—  und  M.  E.  Owens;  Tetrahedrit 
81;  Uranchloracetate  102 ;  Salze  d. 
substit.  Essigsäure  163. 

—  und  Helena  Stallo;  Anti- 
montartrate  42;  198. 

—  VgL  Dudley,  W.  L.  und  F.  W. 
C 1  a  r  k  e. 

Claus,  A.;  rel.  Ort  der  in  den  Ben- 

38 
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zolkern  eintret.  Gruppen  250 ;  Darst. 
von  m-BromtoIuoI  303;  isomere 
Cymole  327;  Fittica*8  NitrobenzoS- 
säuren  350 ;  VerbinduDgen  d.  China- 
alkalolde  mit  den  Alkylen  507. 
Claus,  A.  und  C.  Bätcke;  Phenyl- 
homocinchonidine  510. 

—  und  B.  Bock;  Methylderiv.  des 
Homocincbonidins  509. 

—  und  C.  Cratz;  p-Cymol  329. 

—  und  M.  Dannenbaum;  Aetbyl- 
deriv.  des  Cinchonidins  509. 

—  uad  E.  Elbs;  Amarinderivate  341. 

—  und  W.  Halberstadt;  Nitrir, 
von  p-Nitrobenzo3säure  350. 

—  und  H.  Hansen;  o-Cymol  327; 
Bild,  von  o-Ditolyl  427. 

—  und  P.  Himmelmann;  Ein w. 
von  Benzylcblorid  auf  Chinolin  406. 

—  und  Eemperdick;  Aetiiylderi- 
vate  des  Cincbonins  508. 

—  und  B.  Lindborst;  Brom  und 
Dicblorbydrin  152. 

—  und  H.  Müller;  Metbylcincho- 
nine  507. 

—  undTb.  StüBser;  m-Cymol  328. 

—  und  W.  Treupel;  Benzylderiv. 
des  Cincbonins  508. 

—  und  C.  W  i  m  m  e  1 ;  Bibromcymol 
330;  Bibromterepbtalsäure  366. 

C 1  a  u  8  8  e  n  ;  Pbytolaccin  530. 

de  Clermont,  P.  und  J.  Frommel; 

Aurin  440. 
Clfeve,    P.    F.;    Tbulium,    Erbium, 

Holmium  74,  75 ;  Oxyd,  des  cbolal- 

sauren  Natriums  549. 
Des-CIoiseauz;    Magnesinmkry- 

stalle  64. 
CobenzI,   A.;  y- Hexaoxydipbenyl 

421. 
C  0  c  b  i  n ,  Gäbrun^  545. 
C  0  b  n ,  F.  und  M  i  f  1  e  t ;   Nacbweis 

von  Bacterien  in  der  Luft  27. 
Cobn,  L.;  Pbtalylbydroxylamin  364. 
Colson,    Albert;    Zersetzbarkeit 

des  Wassers  durcb  nasc.  Scbwefel 

21;    Darst.   von  Pbospborsäur«  36; 

Zurückgehen  der  Pbospborsäure  37. 

—  und  Bernard;  Weldon-Prozess  96. 

—  vel.  Scbützenberger  und 
Colson. 

G  0 1 1 0  n ,  G.  H. ;   Binde  von  Xanto- 

xylum  540. 
C  o  m  8 1 0  c  k,  W.  J. ;  Bastnäsit,  Tosynot 

74;  Uraninit  103;  Tantalate  HO. 
Conrad,  M.;  Benzylmalonsäureester 

867 ;  Synthese  der  Zimmtsäure  und 

Phenylmilcbsäure  376. 

—  und  CA.  B i 8 c b 0 f f ;  Synthesen 
mittelst  Malonsäureester  188,  189, 
190. 


C  0  0  k  e ,  J  o  8  i  a  h  P. ;  Atomgew.  des 
Antimons  41 ;  Antimontrichlorid  41 ; 
Silberantimon  tartrat  198. 

Coppola,  M.;  Stereocanlum  veso- 
vianum  119. 

Cornwall,H.  B.;  Chlorammoninm 
61 ;  Gallium  77. 

C  0  r  8  i,  A.  and  E.  B  e  c  b  i ;  Prdmit 
und  Laumonit  47. 

Cosaok,  J.;  o-TolylglycocoU  217; 
m-Tolylurethan  237;  Mono-o-tolyl- 
hamstoff  244;  Darst.  von  m-Tolui- 
din  307;  m-Ditolylamin  308. 

C 0  8  s a,  A. ;  korundfUhrender  Feldspath 
47;  ffrüner  Granat;  Euphotid  49. 

—  und  M.  Zecchini;  Cerwolframat 
72 ;  Didym  wolframat  73 ;  Ce,  La  und 
Di  in  Aschen  73. 

LaCoste,  W.:  Oxyd,  der  Tolyl- 
arsinsäuren  356. 

—  und  A.  Michaelis;  Verb,  der 
El.  der  Stickstoffgruppe  mit  den 
Badik.  der  arom.  Beine  213. 

Cotton,  S.;  Lävulose  im  Harn  486. 

Councler,  C;  kohlensaures  Me- 
thyl 135. 

Cox,  E.  F.;  Antimonoxyd  42. 

Grafts,  J.  M.;  vgl.  Friedet,  C. 
und  J.  M.  Grafts. 

Cratz,  C;  vgl.  Claus,  A.  and  C. 
Cratz. 

Credner,  H.;  Alunit  71. 

Crosby,  W.  0.;  Pinit  49. 

Crow,  J.  E.;  ButallylmethylcarUinoI 
146. 

DaleruSfC.  G.;  Anthracitmineral  55. 
Damoiseau,  Alb.;  Absorption  t. 

Jodwasserstoff  durch  Phosphor  35. 
D  a  m  0  u  r ,  A. ;  Chromgranat^  Yena- 

squit  48;  Eentrolith  86. 

—  und  G.  V.  Rath;  Trippk§it  8L 
Dana,  E.  S.;  vgl.  Brnsh,  G.  J.  ood 

£.  S.  Dana. 
Danesi,  S.;  vgl.  Funaro,  A.  und 

S.  Danesi. 
Dannenbaum,  M.;  vgL  Claus, 

A.  und  M.  Dannenbaum. 
Danilewsky,  A.;  Spaltungsprod. 

der  Ei  Weisskörper  554. 

—  und  Badenhausen;  Constitot. 
der  Milch  557. 

Daubr^e;   wässrige  Auswürfe  eines 

Kraters  9;  vulk.  Staub  94. 
Dewey,  P.;  Trenn,  von  Arsen  und 

Antimon  104. 
Debray»  H.;  Rhodiumlegirang  mit 

Blei  107. 
Debrunner;  Nachw.   von  Wasser 

in  Alkohol  136. 
Decener;  vol.  Best,  d^  Phenols  2S7. 
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Degen;  Zersetz,  des  Natriamioil&is 

durch  Borsäure  44. 
Delachanal;     Mineralwasserana- 

Ijrse  8. 
Delachanal;  vgl.  Vincent,  0. 

und  Delachanal. 
Delafontaine,M.;  Decipium  und 

Philippium  73;  üebers.  der  neuen 

seltenen  Elemente  74. 
D  e  1  e  8  8  e ;  Eohlensäureexplosion  53. 
Demant,   B.;   Harnstoff  i.  d.  Mus- 
keln (?)  243. 
Demar9aji  Eng.;  Schwefelstick- 

stoff  32;  Tetrilsäure  und  Derivate; 

177,  178;  Acetonitril  229. 

—  vgl.  Cahours,  A.  und  E.  De- 
marcay. 

Demel,    W.;    Zinkphosphate    und 

-arseniate  78. 
D  e  m  0 1  e ,  •  E. ;  freier  Sauerstoff  und 

Bromverb.  mit  mehrfacher  Kohlen- 
stoffbindung   118;    Dibromäthylen 

143. 
Dennstedt,  M.;  Di-p-bromphenyl- 

harnstoff  244 ;  Derivate  des  p-Brom- 

anilins  255.  « 

D€on,  H.;  Palmzucker  von  Caicutta 

482. 
Destrem,  A.;  Alkohole  und  Aetz- 

baryt  etc  124;  Alkohole  der  Allyl- 

reihe  146. 
Deutecom,   Bernh.;.  Best,    des 

Schwefels     durch     trockene    Auf- 

schliessung  22.      * 
Deutsch,  A.;   vgl.  Gabriel,  S. 

und  A.  Deutsch. 
Sainte-Claire  Deville,  H.  u. 

Troost;  Dampf  dichte  von  Selen 

und  Tellur  26. 
D  e  w  a  r ,  J.;  Ghinolinsäure,  Leukolin 

und  Derivate  410. 

—  und  A.  S  c  0 1 ;  Dampfd.  des  Ka- 
liums 55. 

—  vgl.  Liveing,  G.  D.  und  J. 
D  e  w  a  r. 

Dianine;  Phenol-  und  Chlorkalk- 
gemisch 268.       • 

Diehl,  W.;  vol.  Best,  des  Bleis 85. 

Dieterich,  E.;  Darst.  von  Can- 
tharidin  559. 

Dieulafait,  L. ;  Zinkvorkommen 
79;  Vork.  des  Kupfers  81. 

Dirvell;  Trennung  von  Ni  und 
Co  87. 

Ditte,  A.;  Reaktionen  bei  Kftlte- 
mischungen  2;  Metallchloride  und 
Salzsäure  13;  Bleiperchlorid  85; 
üranfluoride  101. 

Doassans,  E.;  vgl.  Hanriot,  M. 
und  E.  Doassans. 

Do b bin,  L.;  tert.  Botyüodid  13L 


Döbner,  0.;  Resorcinbenzetn  uod 
Derivate  430:  Base  des  Malachit- 
grüns und  Salze  ders.  443 ;  aromat. 
Amidoketone  448. 

Dölter,  0.;  Pyroxene  48. 

Domeyko;  Phosphate  und  Boro- 
phosphate  des  Magnesiums  und  Cal- 
ciums 38. 

Donaldson,  H.H.;  vgl.  Chitten- 
den,  R.  H.  und  H.  H.  Donaldson. 

Donath,  Ed.;  Trenn,  von  Silber 
und  Blei  83 ;  Metallurgie  des  Nickels 
86;  Erkennung  und  Bestimmung 
des  Jods  neben  Chlor  und  Brom  15; 
Anfschliessung  arsen-  und  antimon- 
haltiffer  Verbindungen  38;  Best, 
der  Thonerde  68. 

Donath,  J. ;  Bariumamalgam  61 ; 
Atomgew.  des  Urans,  üranoxydul- 
oxyd  101. 

Douglas,  Th.;  Chromgrün  98. 

Down  es,  A.  und  T.  P.  Blunt; 
Zersetzung  des  Wasserstofi&uper- 
oxyds  9. 

Drechsel,  E.  und  B.  Krüger; 
Cyanamid  233. 

—  Bildung  von  Harnstoff  im  Org. 
242;  Hypoxanthin  247. 

Drews,  A.;  vgl.  Bernthsen,  A. 
und  A.  Drews. 

Drewsen,  K. ;  Best,  des  Zinkstaubs  77. 

D  r  o  w  n ,  Th.  M. ;  Best,  des  Siliciums 
im  Stahl  etc.  44. 

Duclaux;  Fermente  der  Eiweiss- 
stoffe  547. 

D  u  d  1  e  y ,  W.  L. ;  Reaktion  auf  Gal- 
lussäure 388;  Böttger^sche  Zucker- 
probe 484. 

—  und  P.  W.  Clarke;  Graphit- 
analyse 55. 

Dumas;  Wasserstoff  im  Aluminium  67. 

V.  D  u  m  r  e  i  c  h  e  r ,  0. ;  Hydroxyl- 
amin  29. 

Dunant,  B. ;  Serumalbumin  in  den 
Muskeln  558. 

Duprä,  F.  W.  und  C.  N.  Hake; 
Schönit  58. 

Du  vi  liier,  E.;  Synth,  der  Dime- 
thylacrylsäure  176;  a-Amidocapron- 
8äuren216;  Amidosäuren  dera-Qxy- 
buttersäure  217;  a  -  Oxybutyrocy- 
amin,  Isooxyvalerocyanamin  233. 

—  und  A.  Buisine;  Monomethyl- 
amin  209. 

Eder,  J.  M.;  Bromammonium  61; 
Quecksilberphotometer  82 ;  Brom- 
silber 84;  best,  des  Eisensoxyduls 
89;  Eisenchlorid  nnd  Oxalate  91; 
oxalsaur.  Eisenoxyd ulkaH  186;  Zu- 
sammensetz, des  Pyroxylins  492. 


596 


Auiorenregister. 


Eder,  J.  M.   und  E.   Valenta; 

Eisenoxalate  92. 
Edison;   Einw.  der  Hitze  auf  Pla- 
tin 105. 
Egleston,  T.;  Goldscheidangsme* 

tbode  104. 
E  i  8  e  n  b  e  r  g ,   L.    J. ;   Autfind.    der 

Methylamine  208;    Acetamid   221; 

Ferrocyanate  der  arom.  Amine  253 ; 

Toluidmferrooyanate  307;  Xylidin- 

ferrocyanat  321. 
Einhorn,  A.;  Isopropylphenylketon 

und  Derivate  447. 
Ekstrand,  G.;  vgl.  Petterason, 

0.  und  G.  E  k  8 1  r  a  n  d. 
El  an  der,  S.  ü.;  Einw.  von  Säure- 

sulfochloriden  auf  Harnstoff  244. 
Elba,  K.;   vgl.  Glaua,  A.   und  K. 

Elba. 
E 1 1  e  k  0  f  f ;  Dimethyläthylen  143. 

—  vgl.   Lagermark   und  E 1 1 e - 
koff. 

E  m  m  e  r  l  i  n  g,  A. ;  Bromkohlenoxyd  52. 

—  und  R.  Wagner;  Acetol  171. 
Endemann    und    Prochazka; 

Reakt.  auf  Kupfer  79. 
Engel,  R. ;  Platinhypophoaphit  106 ; 
Phenol  im  tbier.  Haushalt  266. 

—  und  J.  de  Girard;  Acetal  170. 

—  undMoitesaier;  Butylchloral- 
hydrat  169. 

Eppinger,  0.;  Einw.  von  Aethyl- 

aminen  auf  Aceton  219. 
Erdmann,  E.  0.;  opt.  Eigenschaft 

dea  Milchzuckers  490.  * 
Erhard,  Tb.  und  A.  Schertel; 

Schmp.  von  Gold-  und  Silberleg.  104. 

—  and  A.  Stelzner;  FlOssigk.  im 
Topas  71. 

Erlenmeyer,    E.;    Oxyacryhäure 

183 ;    Phenyl  -  a  -  milchsäure     371 ; 

Phenylbrommilchsäuren  372. 
Esbach,   G.;    Hamstoübest.   durch 

NaBrO  241;  quantit.  Beet,  des  Ei- 

weiaaea  im  Harn  553. 
E  t  a  r  d ,  H. ;  Bor  und  üeberboraäure 

43;  Aldehyde  158. 
Etard,  A.;  Cuminaldehyd  340. 

—  und  H.  Moissean;  Selen-,  Jod- 
und  Brom  Wasserstoff  26. 

Etti,  C.;    Gerbsäure  d.  Eichenrinde 

533. 
Evans,  J.  G.;   vgl.    Frankland 

und  A.  Louis.  —  etc. 
Everhart,   E.;   vgl.   Leeds,    A. 

B.  und  E.  Everhart. 


Fahlberg,  C.; 

315;    Derivate 

zogsäure  .354. 
—  vgl.  Remsen,  J.  und  C.  Fahlberg. 


a-Toluoldisulfosäure 
der  o-p-Disulfoben- 


Farley,Th.;  Glyceiin  aU  LCsimgf- 

mittel  150. 
Fassbender,  G. ;   Beat,  der  Pro- 

teinaubst  544. 
F  a  u  CO  n  n  i  e  r,  A. ;  Hamstoffbest  dorch 

NaBrO  241. 
Fauvel;   vgL   Henninger   and 

Fauvel. 
Fernbach,  A.;  Propylenglycol  14S. 
Ferrand;   Salpeteraäareferment  and 

Bacillus  amylobacter  546. 
Field,  A.  W.;  vgl.  Jackaon,  d 

L.  und  A.  W.  Field. 
Fievez,  Gh.;  Wasserstoff- und  Stick- 

atofflinien  in  den  Spectren  derGe- 

atirne  4;  Spektrum  des  Mg.  64. 
F  i  1  e  t  i ,  M. ;  drittes  Camophenol  326. 
Finot,   E.    und   Armand    Ber- 
trand;  Gewinnung  echOner  Kry- 

atalle  1. 

—  vgl.  Bertrand,  A.  und  £.  Finot 
Fiacher,  Emil;  Abscheidong  des 

Araena  bei  toxik.  üntersuchoiigeiL 
39;  Furoln  and  Benxfuroln  342; 
o-HydrazinbenzoSsäure  353. 

—  und  H.  Troachke;  Amarin  und 
Lophin  340. 

Fischer,  0. ;  Malachitgrün  445. 

—  und  C.  Riedel ;  Verb.  d.  Dimethyl- 
toluidine  geg.  Bittermandelöl  441. 

—  J.    Zieffler.  und    L.    Böser; 
Amidotripnenylmethan  440. 

Fiacher,  E.  und  0.;  o-Rosanilin  442. 
Fischer,    Fe^d.;    Diffusion    des 

Kohlenoxids  51;    Entphospborung 

des  Roheisens  89. 
Field,  A.  W.;  vgL  Jackson,  C 

L.  and  A.  W.  Field. 
Fittica,  F.;  4te8  Nitrophenol 289 ; 

5tes  Nitrophenol  270;  4tes  Amido- 

phenol  271 ;   isomere  Nitrobenio^ 

säuren  350. 
Fittig,  R.;  Laktone  15a 
F  i  t  z,  A.;  Propylalkohol  durch  Gähr. 

von  Glycerin  140;  Doppelsaixe  der 

niederen  Fettsäuren  156 ;  Spaltpili- 

gährungen  546. 
F 1  a  n  n  a  y ,  B. ;  kfinstl.  Diamant  50. 
Flawitzky,  F.;  Eiffenschaften  der 

Terpene  395;  Verfälschang  dea  Ci- 

trpnenöls  398. 
Fleck;  Pikrinsäurenachweis  im  Bier 

271. 
Fleissner,  F.;  Best,  des  Halogens 

in  Chloraten,  Bromaten  und  Jodaten 

14 ;  saures  Ealiumjodat  15 ;  Tribes- 

zylphosphinoxyd  215. 
Fielt  mann,  Th.;  Nickelle^nr.  86. 
F  1  e  n  r  y ;  Zink  in  Leber  und  Einge- 
weiden 78. 
Flackiger;  Opiumprüfong  499. 
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y.  F  0  d  0  r ,  J.;  Nachw.  nnd  Best,  des 

Kohlenoxydfi  51. 
Förster,  M. ;  Aethylirte  o- Amido- 

phenole  und -phenetole  272. 
Forcrand;    Verb,   des  Jodmethyls 

beim  Verdunsten  129. 
Forquigeon,    L. ;    hämmerbares 

Gusseisen  89. 
F o s t er,  W. ;  Ammoniakbest.  im  Gas- 
wasser 29. 
F  0  u  q  u  d ,   F.    und    A.    M.    L  e  y  y ; 

kflnstl.  kryst.  Laven  46 ;  Feldspathe 

47;  Ironstone  48. 
Frankland,    P.   F.;   Naphtylazo- 

salicylsäure  457. 
Frankland,  £.  und  J.  G.  Evans; 

Benaonitril  und  Zinkäthyl  349. 

—  und  G.  Qrahani;  Dinitroäthyl- 
saure  138 ;  Zinkäthyl  und  Gyan  225. 

—  nnd  D.  A.  Louis;  Benzcyanidin 
225;  Einw.  von  Zinkäthyl  anf  Azo- 
benzol  257. 

Frankland,  E.  und  D.  A.  Louis. 
—  J.  G.  Evans.  —  H.  T  o  m  p  - 
kins;  Ein  wirk,  von  org.  Zinkverr 
bindungen  auf  Nitrile  und  Ana- 
loge 229. 

Frankland,  A.  und  H.  E.  Tomp- 
kins;  Phenylaceionitril  356. 

F  r  a  u  d  e,  G.;  o-EresolphtaleKn  und 
seine  Derivate  434. 

Freda,  Giovanni;  Antimonoxyd 42. 

Freda,  P  ;  Digallussäure  384. 

F  r  e  n  z  e  1 ,  A. ;  Helitrop.  49 ;  Gölestin 
63;  ürosit  94. 

Fresenius,  H.  und  F.  Berg- 
mann; Best,  des  Silbers  83;  Nickels 
und  KobalU  87. 

Fresenius,  R. ;  Best,  des  Schwefels 
in  Pyriten  22. 

Friedel,  C.;  Quejarit 42 ;  Isomeres 
des  Trichlorhydrins  143. 

—  und  M.  Baisohn;  Trimesinsänre 
368;  Bromsubstitut.  des  Diphenyl- 
jnethans  426;  Triäthylbenzol  333. 

—  nnd  J.  H.  Grafts;  Hexamethyl- 
benzol  332. 

—  CTrafts  und  Baisohn;  Mellith- 
säure,  Benzol pentacarbonsäure  und 
Isophtaloessigsäure  367. 

—  und  A.  Ladenburg;  Halo!d- 
verb.  des  Siliciums  44;  Silicium- 
hexajodid  132;  und  Derivate  133. 

—  nnd  £.  S  a  r  a  s  i  n ;  künstl.  Quarz- 
krystalle  46;  kfinstl.  Feld8path46; 
kanstl.  Hopelt  79;  künstl.  Libe- 
thenit  82. 

Friedländer,  P.;  vgl.  Baeyer, 
A.  und  P.  Friedländer. 

Friedrich,  A.  R. ;  Brommeth- 
acrylsänre  175. 


Fromm el,  J.;  vgl.  deGlermont, 

P.  und  J.  F  r  0  m  m  e  l. 
F  u  n  a  r  0,  A.  und  S.  D  a  n  e  s  i ;  Suc- 

cinin  191. 

G  r  b  r  i  e  1  und  Deutsch;  Red.  der 
Snifonsäurechloride  139. 

Gabriel,  S.  und  J.  Zimmer- 
mann; Deriv.  der  Hydrozimmt- 
säure  361. 

—  Einw.  von  Phtalimid  und  H  auf 
Zinkstanb  365. 

—  und  A.  E.  Dambergis;  Nitro- 
diphenylsulfosäure  und  Derivate  415. 

—  und  A.  Deutsch;  Schwefelhaltige 
Dipheoylderivate  422. 

Gabler,  G.;  vgl.  Otto,  R.  und 
G.  G  ä  b  l  e  r. 

Gä  nge,  0.;  Absorptionsspectren  zahl- 
reicher Metalloide  3. 

Gaethgens,  G. ;  Ammoniakaus- 
'  Scheidung  bei  Hunden  243. 

G a i e r ,  J. ;  vgl.  Birnbaum,  K. 
und  J.  Gaier. 

G  a  m  g  e  e ,  A. ;  Ealiumgehalt  des 
Protagons  559. 

Gantter,  F.  und  G.  Hell;  Eork- 
säure  192. 

Garcin,  F.;  Essigsäurefabr.  161. 

Garnier,  J.;  Nickelgewinn.  86. 

G  a  s  s  e  n  d  und  Q  u  a  n  t  i  n ;  Best, 
des  Stickstoffs  114. 

G  a  u  t  i  e  r ,  A. ;  Gyanmethyl  227 ;  iso- 
mere Phloroglucine  301. 

Gayon,  U.;  Veränderung  des  Gan- 
diszuckers 483;  inactiver  und  In- 
vertzucker 486. 

Geissenberger,  Edm.;  Gewin- 
nung von  Ammoniak  28. 

G  e  n  t  h ,  A. :  Gersdorfßt  und  Jame- 
sonit  41 ;  Pyrophyllit  48. 

Genth,  F.  A.;  Anal,  von  üran- 
mineralien  103. 

Gerbard,  F.;  Ameisenspiritus   160. 

V.  Gerichten,  E.;  Oonstit.  des 
Phtalylchlorids;  Darst.  von  Apo- 
phyllensäure,  Derivate  ders.  531. 

Geuther,A.;  Eohlenoxyd  und  Na- 
triumhvdroxyd  52;  Untersuchung 
der  Gleichheit  oder  Ungleichheit 
der  Eohlenstoftvalenzen  126,  127; 
Synthese  von  Eohlonstoffsäuren  155  ; 
Ameisensäure  aus  Ghlorkohlensäure 
159,  160;  Monochlortetracrylsäure 
174. 

G  i  a  c  0  s  a ,  P. ;  Salireton  337. 

—  vgl.  Nencki,  M.  und  P.  Gia- 
cosa. 

Gibbs,  W.;  complexe  Wolframsäuren 
111;  Phosphor-  und  Arsenwolfram- 
säuren  112. 
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Gilbert;  vgl.  Mahr  en  hol  tz  n. 
Gilbert. 

G  i n  8  k  j,  F. ;  Anal.  Ton  Lagerme- 
tallen 85. 

G  i  n  1 1,  Mineral  Wasseranalyse  8 ;  kryst. 
Berlinerblau  94. 

Girard,  Ch.  und  Pabst;  Blei- 
kammerkrjstalle  30;  Einwirk,  von 
Chloriden  auf  Anilin  253;  Viol- 
anilin und  Triphenylendiaminblau 
446. 

G i  r a r  d ,  Gh.;  Reindarstellung  der 
LäYulose  485;  Zucker  der  Rosinen 
486. 

de  Girard,  J.;  Tgl.  Engel,  R. 
und  J.  de  Girard. 

de  Girard,  J.;  Propyl-  und  Iso- 
butylacetat  170. 

Giraud,  E.;  Indolin  394. 

Gladstone,  J.  H.  and  A.  T r  i  b e; 
Aluminiumalkohol  ate  124. 

Glouchoff;  Tgl.  Vastchouk 
und  Glouchoff. 

G  0  €  8 ,  B. ;  Diphenyldiimidonaphtol 
491. 

Goldschmidt,  G. ;  Idryl  und  Deri- 
vate 479. 

Goldschmidt,  Heinr. ;  Königs- 
wasser 32. 

—  vgl.  Reinitzer,  B.  und  H. 
Goldsohmidt. 

Goldstein,  M.;  Oxydation  der  Ee- 

tone  159. 
G  o  1  n  b  e  f  f ,   F. ;    Dinitrodesoxyben- 

zotne  448. 
Gonnard,  F.;  kOnstl.  Bleiglanz  85. 
Gooch,  F.  A.;  Best   der  Phosphor- 

säare  36;  Ammoniakbestimmung  29. 
G  0  r  c  e  i  z ;  Martit  94. 
Gorgeu,  A  ;  PoHanit  97. 
Gering,  R. ;  Einw.  von  Cyanqueck- 

silber  auf  Diphenyl8ulfoharnstofF239. 
G  0  r  m  a  n ,  CS.;  Kaliumchromat  58. 
Gottheil,  R.;  Eapittonsäure  444. 
Gottwalt,  E.;   Filtration  von  Ei- 

weisslösungen  552;  Eiweissstoffe  d. 

Nierengewebes  557. 
Grabowsky,  J.;   vgl.   B a e y e r, 

A.  und  J.  Grabowsky. 
Grabe,  C. ;  Darstell,   von  Carbazol 

417  ;  Verh.  der  Naphtole  ge^.  HCl- 

Anilin  und  NH'  460;  Alizannblau, 

Darst.,  Eigensch.  und  Deriv.  477. 

—  und  B.  V.  Adlerskron;  Car- 
bazolderivate  418. 

—  und  Bungener;  Synthese  des 
Desoxybenzolns  448;  Synthese  des 
Chrysens  481. 

—  und  H.  Garo;  Oxydationsprod. 
des  Acridins  420;  Chinolinsynthese 
406. 


—  und  W.  Knecht;  Phenylnaphtyl- 
carbazol  417;  a-  und  ß-N&phtyl^- 
phenylenoxyd  460;  Phenylnaphtyl- 
carbazol  457. 

—  und  G.  Menschin  g;  Diphen- 
Bäureanhydrid  423. 

—  vgl.  Brunk,  H.  und  0.  Grabe. 
G  r  ä  g  e  r ,  M. ;  Chromhydrox jd  98. 
Grft ssler.  F.;  Sulfurimng  des  Amido- 

azobenzols   261 ;    Amidoazobenzol- 

sulfosfturen  444. 
Graham,  G.  C.;  vgl.  Frankland 

und  0.  0.  Graham. 
Grandeau;  Bedeutung  der Hnmu»- 

stoffe  526. 
Grattarola,G.;  Oryzit  and  Pseu- 

donatrolith  49;  Beccarit  104. 

—  und  F.  Sansoni;  Heulandit und 
Stibbit  47. 

G  r  e  e  n  e ;  Darst.  d.  Aethylbromüis  130 ; 
Misch,  von  Alkohol  und  Aether  137. 

G  r  e  e  n  e ,  W. ;  Darst.  von  Methylen- 
chlorid 142. 

Greene,  W.  H.;  Brombenzole  251; 
Jodsubstit.-Prod.  des  Benzols  252; 
Sali  genin  337 ;  Acetobenao^&ore- 
anhydrid  846. 

Greene,  F.  V. ;  Alkalold  ans  Bap- 
tisia  tinctoria  517. 

—  vgl.  Le  Bei,  J.  A.  und  W.  H. 
Greene. 

G  r  e  g  g ,  W.  H. ;  Laurelin  530. 
G  r  d  h  a  n  t ;  Kohlenoxyd  51. 
Greiff,  P.;  Dibromnitrotoluol  Wt- 

chendorff*s  353. 
Griess,  P. ;  Ammoniumbasen  der  Ami- 

dophenole  275;  p-Dimethylamido- 

ani8ol272;  Benzglycocyamidin352; 

Naphtolsulfos&uren  und  Derivate  466 

und  467. 
G  r  i  e  8  8  m  a  y  e  r ,  V. ;  Best,  des  Gly- 

cerins  im  Bier  149. 
Griffiths,  Th.  und  J.  Cawley; 

Schwefelzink  78. 
Grimaux,  E.  und  P.  A d am ;  Brom 

und  Epichlorhydrin    153;   Dichlor- 

milchsäure    181 ;    Oyanwasserstoff- 

sfture  und  Dichloraceton ;  Synthese 

der  Citren ensfture  201. 
Grodzky,  M.;  vgl.  Krämer,  6. 

und  M.  Grodzky. 
Gröger,  M.;  vgl.  Bauer,  A.  und 

M.  Gröger. 
Grosheintz,    H.;    Chloralhydrzt 

beim  Verdampfen  168. 
Groves,  Ch.  £.;  Apparat  z.  Stick- 

stofifbest.  115. 

—  vgl.  Stenhouse,  J.  und  Ch.  EL 
Groves. 

Gruber,  M.;  Protocatechuaftore  376; 
phys.  Wirk.  d.  Borax  554. 
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Qrnner,  L.;  Qemische  von  Eisen 
und  Mangan  89. 

Qriipe,  A.  und  B.  Tolle ns;  Verh. 
▼on  Phosphaten  gegen  citrons.  Am- 
nion 202. 

Quaresci,  J.;  Podophyllin  531. 

G  ucci,  F.;  vgl.  ßarbaglia,  6. 
A.  nnd  P.  Gucci. 

G  ü  m  b  e  1 ,  C.  W. ;  Gümbelit  48. 

Gurke,  0.;  Hjdroxylaminderivate 
209;  Ob-  and  ß-Dibenzhydrozansäure- 
äthyl&ther;  a-  und  ß-Aethylbenz- 
hydroxamsäure  847. 

Gundelach,  Gh.;  vgl.  Michael, 
und  Gh.  Gundelach. 

—  und  Pabst;  m-DiazobenzoSsäm-e 
351. 

Gu8taTBon,G.;  Ueberführunff  von 
Kohlenstoffchloriden  in  Bromide  13; 
Brom-  und  Ghlorkohlenstoffe  124. 

—  und  Beletzky;  Zersetzung  des 
Phosphorits  durch  Torf  38. 

Guthzeit,  M.;  substituirte  Acet- 
essigester  202,  203. 

Gntknecht,  H.;  a-Nitrosopropion- 
säure  163;  Amidomethylaceton  218. 

Gutzkow,  F.;  Soda  60. 

Guyard;  Ealiumbijodid  57;  Rea- 
genz auf  Methylalkohol  134. 

Haare,  R.  B. ;  Ghrysotil,  Pikrolitb, 
Metazit  und  Leukotil  48. 

Haber,  G. ;  Schwefeleisen  92. 

Habermann,  J. ;  Glycyrrhizin  528. 

H  a  d  d  o  c  h ;  Best,  des  Kupfers  79. 

Hager,  H.;  Reinigung  von  destil- 
lirtem  Wasser  5;  Prüf,  der  Salpeter- 
säure auf  Jod  31 ;  PrOf.  von  Salz- 
säure auf  Arsen  SS;  Prüf,  des  Jod- 
und  Bromkaliums  56;  spez.  Gew. 
der  Fette  etc.  116;  Prüf,  des  Essigs 
161;  Prüf,  käufl.  Valeriansäure  164; 
Prüf,  des  Bittermandelöls  340;  Un- 
terscheid, von  Ghinidin  und  Gin- 
chonidin  511. 

H  a  g  e  r ,  J. ;  Roth  werden  des  Phenols 
267. 

Hake,  G.  N.;  Ghlorkalium  56. 

—  vgl.  Duprö,  F.  W.  und  G.  N. 
Hake. 

Halcrow,  L.;  Flusswasser  116. 

Haidermann,  E. ;  Best,  des  Mor- 
phins 500. 

Hall,  G.  W.;  vgl.  Peckham,  S. 
F.  und  C.  W.  Hall. 

Hall,  L.  B.;  vgl.  Remsen,  J.  und 
L.  B.  Hall. 

Hallock,  E.  J.;  Monochlorphene- 
tol  268. 

Hanhardt,  Bildung  von  Tolandi- 
chlorOr  429. 


H  a  n  n  a  y ,  J.  B;  Lösl.  fester  KOrper 

in  Gasen  50. 
Hanriot,  M.;  Epichlorh^drin  153. 

—  und  E.  Doassans;  Thalictrin  580. 
Hansen,  H.;  vgl.  Glaus,  A.  und 

H.  Hansen. 
Häntzsch,   A. ;   p - Diazophenetol- 

salze  277;  Monäthylhydrochinon  u. 

p-Oxyphenetol  295;    Aethyl-p-oxy- 

salicylaldehyd  344;  Verh.  von  Tri- 

methylamin  gegen  ß-Naphtol  455; 

Darstb  und  Eigensch.  des  a-Naph- 

tylmethyläthers  462. 
Hardtung,  £.;  vgl.  Post,  J.  und 

E.  Hardtung. 
Harington,  B.  J. ;  Pyroxen  48. 
Harmsen,  W.;  Nitro-m-xylol  320. 
Harna.ck,  E.;  Ditaln  519. 

—  und  H.  Meyer;  Pilocarpin  523; 
Jaborin  523. 

Ha r nah,  E.;  Karlsbader  Sprudel- 
salz 8 

Harrow,  G.  H.  Ü.;  Garbopyrotri- 
tarsäure  und  Pyrotritarsäure  206. 

Hartley,  W.  N.;  Prüf,  der  Ter- 
pene  auf  Gymol  395. 

Hart  mann,  W.  E.  A.;  Schwefel- 
wasserstoffapp.  für  Fabrikzwecke  22. 

V.  Hasselt,  A.;  atmosph.  Feuchtig- 
keit 6;  Best,  des  Sodageh.  der  Po- 
tasche  57. 

H  a  8  w  e  1 1 ,  Alex.  E. ;  Best,  des  Phos- 
phors in  Eisen  und  Stahl  36;  Man- 
gantitrirun^  95. 

Hautefeuille,  P.  und  J.  Ghap- 
puis;  Einflnss  verschiedener  Gase 
auf  die  Ozonbildung  durch  die  Glim- 
mentladung 16;  Einfluss  von  Druck 
und  Temperatur  auf  die  Ozonbild, 
durch  electr.  Entladung  17. 

Haute  feuille,  P.;  Silicotitanate 
46;  künstl.  Petalit,  Aznphigen,  Feld- 
spath  und  Quarz  47 ;  Yanadate  108. 

Heddle,  Forster;  Granate,  Au- 
gite,  Hornblende  48. 

H  e  h  n  e  r ,  0.;  Tafeln  zur  Alkoholo- 
metrie  136. 

Heine,  K. ;  y-Sulfoisophtalsäure  366. 

H  e  i  n  t  z,  W. ;  Aeth^lidendilactamid- 
säure  216 ;  Acetonin  Triacetonamin, 
Triacetondiamin  219 ;  Harnstoff- 
Goldchloridverbind.  242. 

Hell,  G.  und  F.  U rech;  Substit.- 
Geschwindiffkeit  des  Broms  in  der 
Fettsäurereihe  157. 

—  Lignocerinsäure  164. 

—  nnd  0.  Mühlhäuser;  Einw. 
von  Silber  auf  Monobrombutter- 
Säureester  192. 

—  vgl.  Gantter,  F.  und  G.  Hell. 
Hemilian,  y.;  Diphenylenphenyl- 
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methanund  Diphenylentolylmethan, 

Diphenvl-p-xylyl-   und   Diphenyl- 

naphtylmetban  425 ;  Naphtyldiphe- 

nyimethan  454. 
H  e  m  p  e  1;  Best,  des  Quecksilben  im 

Zinnober  82. 
Henatsch,  W.;  Bauxit  49. 
Henderson,  B.;  Phosphorwasser- 

stofiP  33. 
Uenninger  undFauyel;  Schwefel- 

jodochlorid  22. 
H e  n  r  i  c  h  B e  n,  J.;  galv.   Leitungs- 
fähigkeit der  Schwefelsäure  25. 
H  e  p  p ,    P. ;    Nitrirte    Benzole    252; 

Constitution  des  Trinitrotoluols  307. 
Hermanns,  C;  Lignocerinsäure  164. 
Her  ran,  A.    und   A.    Chacad^; 

neue  Farbstoife  445. 
Herrmann,  F.;  Paraffine  (mögliche 

Isomerien)  124. 
Herth,  B.;  Synthese  des  Biguanids 

234. 
Herwiff,    H. ;    Wärmeleitung   des 

Quecksilbers  82. 
Herzfeld;    Oktacetyl verbind,   der 

Zuckerarten  485. 
Herzig,  J.;  o-phenolsulfosaures  Kali 

279. 

—  Tgl.  Barth,  L.  und  J.  Herzig. 

—  vgl.  Weidel,  H.  und  J.  Herzig. 

Hesse,  0. ;  wasserfreies  Morphin- 
chlorhydrat 500 ;  Constitution  einig. 
Chiuaalkalotde  502;  Prfif.  d.  käafi. 
schwefeis.  Chinins  504,  505;  Pro- 
pionylchinin  505;  Formel  des  Cin- 
chonins  506;  Trennung  von  Cin- 
chonidin  und  Homocinchonidin  510; 
neue  Chinaalkaloide  (Cascamin  und 
Cuscamidin)  511;  Nomenclatur  der 
Chinaalkaloide  511;  Alstonin,  Por- 
phyrin und  Alstonidin  512;  Alka- 
loide  der  Ditarinde  518,  519;  Alka- 
lo^de  aus  Alstonia  spectab.  520; 
Alkalolde  der  Pereirinde  522;  Cjr- 
bistas  antisyph.  523;  Quebrachin 
524;  Calycin  532. 

Heumann,  Karl;  Ultramarin  70; 

Nomenclatur  der  Azoverbind.  256. 
Hidden,  W.  £.;  Meteorite  94. 
Hidegh,  E.;  Grammatit  49. 
Hielbig,  C;   Trenn,  und  quantit. 

Best,  der  versch.  Chinaa1kalo![de  505. 
Hill,  H.  B. ;   Brom  und  Mucobrom- 

säure  195. 

—  vgl.  Mabery,  C.  F.  und  H.  B. 
Hill. 

Himmelmann,  P.;  vgl.  Clans, 
A.  und  P.  Himmelmann. 

Hirsch,  A. ;  Trichloramidophenol 
und  Deriv.  268;  Redukt.  der  Chinone 
durch  80^298;  Naphtochinonchlor- 


imid  468. 
Hirsch,  R.;    Chinonchlorimid  298; 

Chinondichlordiimid  299. 
Hjelt,   E.;   Zers.   des   Malonsäare- 

esters  188;  Einw.  von  NH'  anf  Csm- 

phoronsänreäther  402;   Carjophyl- 

lins&ure  533. 
Hjortdahl,  Th.;   vgl.  Meinieh, 

L.  und  Th.  Hjortdahl. 
Hodgkinson,  W.  R.;  Einw.  von 

Na  auf  Phenylessigsäureester  356; 

Isobuttersäurebenzylester  und  Na- 
trium 334. 
—  vgl.  Perkin,  W.  H.  und  W.R. 

Hodgkinson. 
HOgyes,  A.;   Jodoform  im  Thier- 

kOrper  129. 
Högyes,  F.;  HämoglobiDkrjstaile 

557. 
Honig,   M.;    Paragluconsäure  200; 

Einw.  von  C«0*H»  und  SO*H»  auf 

a-Naphtol  463. 
V.  Hoermann,  J.;  ß-Dichlonueton 

171. 
Hoffmann,  Chr.;  Apatite  48. 
Hof  mann,  A.W.;  Erk.  und  Beii 

d.  Schwefelkohlenstoffs  54;  Metfajl- 

Bulfocyanat230;  ChlorphenylseafSle 

232;  Chlorpheny]sulfoham8tofife24o; 

Nitrirung    des    Benzolsulfocblonds 

259;   o-Nitrophenol  und  P«S*  269; 

o- Amidophenylmercaptan  und  D&i- 

vate  281—287;  o-Amidophenol  und 

P'S*  271;  m-  und  p-AmidophOTyl- 

mercaptane  281;   Phenylmercaptan 

281;  Uumidin326;  Hexametbylbes- 

zol  332. 
H  0  f  m  a n n,  0.;  Einw.  von  Zink  nud 

Jodallyl  auf  Acetessigester  204. 
Hofmeister;  Nachw.  von  Peptoo 

im  Harn  551. 
Holst,  L.;   vgl.   Post,  J.  undL. 

Holst. 
Honeymann,  D.;  Louiiit  48. 
Hoo^ewerff,  S,  und  A.  v.Dorp; 

Lepidin,  Salze  und  Deriv.  407;  Pjn- 

dincarboDsäuren   409;    Oxyi   der 

Chinaalkaloide  504. 
Hoppe-Seyler,  F.;  EigeMcL  d. 

Chlorophyllans  539. 
Horbacze  wsky,  J.;  Zenetxoogs- 

prod.  d.  Albuminolde  durch  HCl  55i 
Hörn,  J.;  vgl.  Brown,  H.  T.  und 

J.  Hörn. 
Horsin-Döon,  P.;   inactiv«  nnd 

Invertzucker  486. 
L'Hote,  L.;  vgl.  Bergeron,  G. 

und  L.  L*Hote. 
MacHoul,  D.  A.;   Deriv.  der  Ab- 

thraohinonsulfosäure  476. 
Houzeau,  A.;  Mineralquelles  fon 
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Ronen  etc.  9;  Schwefelbestimm.  in 
Pyriten  22. 
H  ü  b  n  e  r ,  H.  und  E.  Lellmann; 
Dijodpropylalkohol  140. 

—  und  A.  Stromeyer;  Nitrir.  von 
p-Nitrobenzo68änre  350. 

Hafner,  G. ;  Lithium  61 ;  Gleich- 
heit der  Eohlenstoffvalenzen  126; 
Gallenbiidung  beim  Rindvieh  549; 
physik.  Chemie  des  Blutes;  Hämo- 
globinkryst.  556»  557. 

Huggins, William;  Wasserstoff- 
und  Stickstofflinien  in  den  Spektren 
der  Gestirne  4 ;  Spektrum  d.  Wasser- 
stoffHamme  4. 

H  u  ff  h  e  B ;  Eisen  und  Schwefelsäure  88. 

Hulwa,  Franz;  Mineralwasser- 
analyse 8. 

Hnsemann,  Th.;  Ptomatne  498. 

Imbert;  vgl.  Gazeneu  ve,  P. 
und  Imbert. 

Isambert;  Ammoniak  und  Palla- 
diumchlor 5r  107. 

Issel,  A.  und  E.  Bechi;  Datolith 
und  Skolezit  47. 

l8sIeib,M.;  Bitterstoff  des  Hopfens 
529. 

Mac  I V  0  r ;  Struvit,  Hannayit,  New- 
beryit  65. 

Jackson,  C.  L.  und  A.  W.  Field; 
gechlorte  und  gebromte  Toluole 
302,  303;  p-Chlorbenzylverbind.  334; 
p-Chlorphenylessigsäure  357. 

—  und  0.  F.  Mabery;  p-Jodben- 
zylbromid  307;  p- Jodben zylalkohol 
337;  p-Jodphenylessigsfture  358. 

—  und  J.  F.  W  h  i  t  e;  p-Cblorbenzyl- 
verbind.  335;  o-Brombenzylalkohol 
336;  o-Brom-a-toluylsäure  358. 

Jackson,   R.   0.;    vgl.   B a e y e r, 

A.  und  R.  0.  Jackson. 
Jacobson,   E. ;    Benzo3s&ure    etc. 

aus  Benzotrichlorid  346;  Darst.  der 

Rosanilinsulfosäuren  442. 
Jacobson,  0.  und  H  Lönnies; 

Oxyd,  von  a-Xylolsulfos&ure  365. 

—  Oxyuvitinsäure  375. 

Jahn,  Hans;  Phosphoniun^odid  u. 

Schwefelkohlenstoff  34;   Zers.  org. 

Verbind,  durch  Zinkstaub  122,  123. 
Jahns,  £.;    Lösungen   von  Salicyl- 

säure  in  Borax  369. 
Janovsky,  J.  V.;  Spinell  71;  Zir- 

kon  104;  Iserit  110. 
Januario,  R.;  Schwefel  und  Wasser- 
stoff 21 ;  Bildung  von  Selenwasser« 

Stoff  26. 
Japp,  F.  R.;  alkoholhaltiges  Phen- 

anthrenderivat  468;   Pheoanthren- 


carbonsäuren  469 ;  Einwirkung  von 
Benzaldehyd  auf  Phenanthrencninon 
470. 

J a w e i n ,  L. ;  v^l.  ßeilstein,  F. 
und  L.  J  a  w  e  1  n. 

J  a  y ,  M . ;  Harnstoffbest.  durch  NaBrO 
241. 

Jean,  F.;  Wasserglas  46. 

J  e  n  k  i  n  s ,  E.  H. ;  vgl.  Johnson, 
L.  W.  und  E.  H.  J  e  n  k  i  n  s. 

V.  Jeremöjew,  P.  W. ;  künstl. 
Olivin  und  Pyroxen  46. 

J  0  b  s  t,  J. ;  borsaures  Chinoldin  506. 

Johanson,  E.;  Eisenvitriol  93. 

Johnson,  S.  W.  and  E.  H.  Jen- 
k  i  n  8 ;  Apparat  zur  Stickstoffbest. 
27 ;  Löslicnkeitsverhältnisse  des  Am- 
moniummagnesiumphosphats 37. 

—  und  R.  H.  C  h  i  1 1  e  n  d e  n;  Arsen- 
vergiftungen 39. 

JoUv;    Analyse    der    Gehirn-    und 

Rückenmarksapche  36. 
Jones,  H.  Gh.;  Natriumpentasulfid 

58;  Siedepunktsbestimmungen  115. 
Jonine,  N.;  vgl.  Schützenberger, 

P.  und  N.  Jon  ine. 
Jordan;  Azo-,  Hydrazo-  und  Azo- 

xybenzoldisulfonsäuren  261. 
Jorissen,  A.;   Nachweis  von   Jod 

in  Brom  und  Bromiden  15;  Nachw. 

von  Fuselöl  im  Weingeist  141 ;  Prüf. 

auf  Alkalotde  und  Glyooside  497. 
Jung  fleisch,  £.;  Acetylen  145. 

—  und  Lefranc;  Lävulose ans Inu- 
lin  486. 

Jurisch,  E.;  Analyse  von  Schwefel- 
laugen 25. 

Kablukoff;  vgl.  Markowni- 
koff,  W.  und  Kablukoff. 

E  a  c  h  1  e  r ,  J. ;  Oxydat.  von  Campher 
(Adipinsäure)  192. 

—  und  F.  V.  Spitzer;  Hydrocam- 
phen  und  Gamphene  des  Borneols 
und  Camphers  397;  Campherkohlen- 
säure 403. 

Kahlbaum,  G.  W.  A.;   Acrylsäure- 

methylester  173. 
Kahnemann;   Resorcin  als  Anti- 

septicum  etc.  545. 
Kajander,  N.;  Magnesium  64. 
Kamensky,  J.;   vgl.  Wallach, 

0.  und  J.  Kamensky. 
Kapoustin;  Best. der  Kohlensäure  53. 
Karetnikoff;  ß-Chlorbuttersäure- 

aldehyd  169. 
K  a  r  i  0  f ,  K. ;  Dipropylresorcin  290 ; 

Deriv.  d.  Dimethylhydrochinons  296. 
Kay,  W.  E. ;  Vanadiumsulfide  108. 
Kehlstadt,    Albert;    Schwefel 

im  Leuchtgas  21. 

38* 
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Kelbe,  W.;  m-Iaocymol  329;  Abi- 
Stinsäure  531;  ßestandtheile  des 
Harzöls  541. 

—  und  A.  Ziegler;  m-Isocymol 
(synthet)  329. 

Keller,  K;  Einwirk,  von  Phtalyl- 
chlorid  auf  Anilin  363. 

Kellner,  0.  quantit.  Best,  des  ver- 
dauten Proteins  554. 

Kekul^,  A.  und  R.  Anschatz; 
Biozyfumarsäure  Tanatars  194;  Syn- 
these der  Citronensäure  201. 

Kemperdick;  vgl.  Claus,  A. 
und  Kemperdick. 

Kennedy;  Glycerin  148. 

K  6  r  n  6  r ,  0. ;  Prüfung  des  käuflichen 
Schwefels.  Chinins  504;  Nomenclatur 
der  Chinaalkalolde  511. 

Kessler,  F. ;  Pentathionsäure  23 ; 
Atomgew.  des  Antimons  41 ;  Kiesel-* 
fluorwasserstoffsäure  45. 

Kiepenheuer,  L.;  Skapolith  48; 
Jamesonit  85;  Garnierit  87. 

Kiliani,  H.;  Oxydation  von  Lac- 
tose,  Levulose,  Dextrose  179;  Ara- 
binose  491;  Inulin,  Eigensch«  und 
Deriv.  495. 

King,  J.  A.;  vgl.  Bedson,  P.  P. 
und  J.  A.  King. 

Kingzett,C.  F.;  Bildung  von  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  bei  der 
Oxydation  des  Phosphors  20;  Best, 
des  Wasserstoffsuperoxyds  201. 

Klein,  D. ;  Borwolframsäare  113. 

Klimenke,  E.;  Milchsäuren  181. 

Klocke,  Fr.;  Alaun  69. 

Knecht,  W. ;  Dampf diohtebestim- 
mungen  414. 

—  und  J.  Ünzeitig;  Dinaphtylen- 
oxyd  461. 

—  vgl.  Gr&be,  C.  und  W.  Knecht. 
Knietsch,  R.;  vgl.  Liebermann, 

C.  und  B.  Knietsch. 

Köchlin,  C;  Lösl.  d.  Anilins  in 
Seifenwasser  etc.  253;  Naphtol  zur 
Conserv.  v.  Eiweias  464. 

Köhler,  H. ;  Antimon  -  Phosphor- 
chlorid 42;  Diphenyl  bei  der  Dar- 
stellung von  Pho8phenylchlorid214; 
Verhalten  von  Chloriden  geg.  Phos- 
phenylohlorid  214;  Phosphenylsul- 
fochlorid  214. 

K  0  e  1 1  e ,  G. ;  Naphtoläther  mit  zwei- 
werth.  Alkoholradik.  463. 

König,  F.;  Nachw.  von  Fuchsin  im 
Wein  442. 

König,  J. ;  Best,  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  7. 

—  und  C.  Krauch;  Bestimmung  des 
in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs   16. 

Königs,  E.;  York.  d.  Naphtalins  451. 


K  ö  n  i  g  s,  W.;  Chinoliosynthese  405; 
Einw.  von  PCI»  und  FOCl*  anf  Gn- 
choninehlorhydrat  506. 

Kolbe,  H.;  Di-  und  Tricarbinole 
125 ;  Gleichwerthigkeit  der  Kohlen- 
stoffvalenzen  128;  Wirk,  der  Holz- 
substanz auf  Salicyls&ure  369. 

—  und  E.  V.  Meyer;  Antisept.  Wirk, 
der  Salicylsäure  369. 

Kolli,  A.  und  Vachovic;  Syn- 
these der  Saccharose  487. 

Komoreck,  C;  Zinkoxyd  78. 

de  Konink,  C.  L. ;  constanter Chlor- 
wasserstoffentwickler  12. 

Konowalloff,  D.;  Iso-  and  Psen- 
dobutylen  143;  Nitrirang  des  lao- 
dibutyleiv  144. 

K  0  B  s  e  1 ,  A.;  Trinatrinmphosph&t  60; 
Phenetol  und  Chinäthionsänre  267. 

Kost  er,  A.;  Natrium  bicarbonat  60. 

Kostitscheff;  Phosphate  des  Eiseos 
und  Aluminiums  und  Kalinmcar- 
bonat  37;  Phosphorsänre  im  Bo- 
den 38. 

Koyl,  C.  H.;  Oxydbeachlftge  bei 
Löthrohrproben  2. 

Krämer,  C.  und  M.  Grodsky; 
Methylirung  des  Aniliaa  134. 

Krämer,  G.  und  M.  Grodsky; 
Methylalkohol  zur  Meth.  des  Ani- 
lins 254. 

Kr  äfft,  F.;  Aldehyde  der  hSheren 
Fettsäuren  170. 

K  r  a  k  a  u ,  A. ;  Theoretisches  über 
Chinolin  und  einige  Alkalolde  512. 

Kram  borg  er,  D.  M.;  Pilarit  82. 

Kramps,  J.  M.  A.;  Urelde  239. 

—  vgl.  Aronstein,  L.  ond  J.  M. 
A.  Kramps. 

Krauch,  C. ;  vgl.  König,  J.  und 

C.  Krauch. 
Kraus,  F.;  Best  von  Gold  ondSil- 

ber  104. 
Kraut,  K.;  Magnesia  alba  65;  Zo- 

sammensetz.  des  käufi.  Belladonnins 

512.       . 
Krestownikoff;  ß-Chlorpropion- 

aldehyd  169. 
Kretschy,  M.;  vgl.  v.  Barth  und 

M.  Kretschy. 
K  r  0  0  k  e  r ;    Alkalolde   der    gelben 

Lupinen  520. 
Krüger,  R.;  vgl.  Drechsel,  E. 

und  B.  Krüger. 
Krukenberg,  C.  P.  W.;   H&mo- 

cyanin  556. 
Kuhlftra,  M.;   vol.  Best,  des  Wia- 

mnths  43. 
Knrbatow,  A.;  vgl.  Beilstein, 

F.  und  A.  Knrbatow. 
Knscheroff,  Oxyd.d.Cholal8fture549. 


Autorenregister. 


603 


L  a  b  0  i  8,  E.  und  L.;  Schwefelkohlen- 
stoff 53. 

L  ade n barg,  A.;  vgl.  Friedel, 
G.  und  A.  Ladenburg. 

—  Alkalotde  der  Solaneen  513,  514, 
515,  516,  517. 

—  und  L.  Rügheimer;  Hydratro- 
pas&ore  372;  Synthese  der  Atropa- 
säure  373. 

Lagertnark,  G.;  Tetrolsäure  177. 

—  und  Eltekoff;  Brenzterebin- 
sänre  176. 

Laiblin,  B.;  Nicotinderivate  521. 

de  Lalande,  F.;  grüne  Farbstoffe  444. 

Lallemand,  Gh.;  Uran-  und  Vana- 
dinsalze 103. 

Landerer,  X.;  Stammpflanzen  des 
Ghiosterpentins  541.  . 

Landmann,  B.;  ygl.  Michaelis, 
A.  und  B.  Landmann. 

Landolph,  F. ;  Anetholderivate 
384. 

Landshoff,  L.;  vgl.  Lieber- 
mann, G.   und  L.  Landshoff. 

Uange,  K.;  vgl.  Lippmann,  E. 
und  B.  L  a  n  ff  e. 

Laroche,  J.  F.  und  J.  P.  Pratt; 
Nickelgewinnung  86. 

Laspeyres,  H.;  Sericit  47. 

Latschinoff;  Verhalten  der  Ghol- 
und  Taurocholsäure  548;  Oxyd,  der 
Gholal8fture549;  Gholecamphersftore 
549. 

Leohartier,  G.;  Phosphorffehalt 
der  Gesteine  38;  Best.  org.  Snbst. 
in  natürL  Gewässern  117. 

Ledderhose,  G.;  Ghitin,  Glyco- 
aamin  211. 

Leeds,  A.  B. ;  Ozonapparate  16; 
Ozonbildung?  durch  Hyperoxyde, 
Jodsäure  ete.  19;  Einwirkung  von 
Luft  auf  feuchten  Phosphor  19; 
Ozon  und  Eohlenoxyd20;  Bildungs- 
weise d.  Ammoniumnitrits  aus  feuch- 
ter Luft  29;  Zers.  des  Jodkaliums 
56;  Ghlorammonium  61. 

—  und  E.  Eyerhart;  Benzolhexa- 
chlorid  251;  Naphtalintetrachlorid 
453. 

Lefort,  J.;  Mineralwasser  von  St. 

Nectaire  9. 
Lehne,  A.;   p-Ditolylhydrazin  218; 

p-Ditolylnitrosamin  308;   Naphtyl- 

diphenylmethan  453. 
Lellmann,  E.;  vgl.  Hübner,  H. 

and  E.  Lellmann. 
Lenz,  W.;  Fluorbenzolsulfosäure  259; 

Best  des  Glycerins  148. 
Mc  Leod;    Bildung  von  Ozon  und 

Wasserstofifeuperoxyd  bei  langsamer 

Oxydation  des  Phosphors  20. 


V.  Lepel,  F.;  Erk.  der  Magnesia 
65 ;  Alkannin  als  Beagenz  auf  Mg- 
Salze  538. 

Letts,  E.  A.;  Einw.  von  Na  auf 
festes  Terpentinhydrochlorat  397. 

Leuckart,  B.;  Ident.  des  Harn- 
stoffs und  Carbamids  240. 

Levallois,  A.;  Kohlehydrat  aus 
Soja  hispida  495. 

—  und  St.  Meunier;  kryst.  Kalk  63. 
Levinstein,  J.;  rothe  und  orange 

Farbstoffe  445 ;  Trennung  des  Schar- 
lachroths 466. 
Levy,  Albert;   Ammoniakgehalt 
der  Luft  27. 

—  vgl.  Fouquö,  F.  und  A.  M.  Levy. 
Levy,  L.;  Mineralquellen  Savoyens  8. 
Levy,   S.  und  G.  Schultz;   Tri- 

chlor-  und  Tribromphenol  268;  g^ 
chlorte  Ghinone  und  Hydrochinone 
296. 

Lewin,  L.;  Trisnlfocarbonsäure,  Al- 
kalien, Xanthogensäure  140. 

Lewis,  G.  T. ;  Bleiweias  85. 

Lichtheim;  Besorcin als  Antisepti- 
cum  545. 

Lieben,  Adolf;  Tnriner  Trink- 
wasser 8;  Doppelverb,  von  Fett- 
säuron mit  GaOl'  157. 

—  und  Z  e  i  s  e  1 ;  Grotonylalkohol  und 
Derivate  147,  154. 

Liebermann*,  G.;  Best,  des  Gly- 
cerins im  Bier  150;  Fluorescenz  der 
Anthracenderivate472;  Aethyl-und 
Amylderiv.  des  Anthrahydrochinons 
474. 

—  und  A.  Bischoff;  Anthracen- 
carbonsänre  472. 

—  und  B.  Knietsch;  Aesknlinund 
Aeskuletin  526. 

—  und  L.  Landshoff;  Aethyl- 
äther  und  PGl*  125. 

—  und  L.  Lindemann;  Nitro-  und 
Ghlorderivate  des  Anthracens  473. 

—  und  S.  Natanson;  Phenylsulf- 
urethan  238. 

—  undTauchert;  Gatechinderivate 
541. 

—  und  M.  Voeltzkow;  Bild,  der 
Suifhydantoine  237,  238. 

Liebmann,  A.;  Synthese  des  Gu- 
mols  325. 

—  vgl.  Wallach,  0.  und  A.  Lieb- 
mann. 

Li  11,  M.;  Boheisenanalysen  89. 
Lindemann,  L.;  v^l.  Lieber- 

mann,  G.  und  L.  Lindemann. 
Lindhorst,  B.;  vgl.  Gl  aus,  A. 

und  B.  Lindhorst. 
Lindo,  D.;  Beagenz  auf  Glycose  485. 
Lindström,  G.;  Hedyphan  40. 
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Link,  G.;  Pblorogluoinphtaleln,  Di- 

resorcinphtaleTn  und  Derivate  485. 
Linon,  Gh.;  pbysiol.  Wirkung  der 

Salicylsäure  869. 
L  i  p  p .  Ä. ;  Isobutylaldehyd  169;  Iso- 

butylaldebyd  und  Ammoniak  218; 
a-HydrozyisobntylameisenBäureamid 

222. 
Y.  L  i  p  p  m  a n  n,  E.  0. ;   York,   des 

Vanillins  845;  York,  von  Saccbarin 

489;   Inversion   des  Zuckers  durcb 

CO*  486. 

—  und  R.  Lanff  e;  Einw.  von  Anilin 
auf  Homocincnonidin  253;  Dime- 
tbylanilin  und  Stickoxyd  254 ;  Oxy- 
cuminsäure  874. 

Liyeing,  G.  D.  und  J.  De  war; 
Spectrum  des  Wasserdampfes  4; 
Spectram  des  EoblenstofTs  49 ;  Spec- 
tra  des  Mg  und  Li  64. 

Lloyd;  Färbst,  aus  Frasera  Malteri 
Micb.  589. 

Lockyer,  J.  Norm  an  n;  Wasser- 
stoffspectrum  4;  Spectmm  des  Koh- 
lenstoffs 49. 

LOnnies,  H.;  y-SuIpboisophtals.  866. 

—  vgl.  Jacobsen,  0.  u.  H.  Lönnies. 
Low,  0.;   Tritbiomethylen    52;    fa- 

brikm.  Darst.  von  Ameisensäure  160; 

Bild,  des  Albumins  554. 
L  0  m  m  e  ] ,  E. ;  Magnesiumplatincya- 

nür  106. 
Looff,   D.;   Isobutylenbromür   131; 

Vinylbromür  144. 
Lorenz,    C;    Methylen kaffees&ure 

und  Derivate  382. 
Losanitsch,   S.  M.;   Dinitranilin 

255. 
Lossen,  F.;  Guanidin  aus  Eiweiss 

etc.  235. 
Louis,  A.;  vgl.  Frankland,  E. 

und  A.  Louis.  —  etc. 
Lubavine;  ßuttersäui e  aus  Aethyl- 

acetat  162. 

—  (?  I^ubavin)  Nudeln  der  Milch  558. 
de   Luca,    S.;    Lithium    im    Meer- 

wasser  9. 

de  Lucchi,  G.;  Ausdehn,  des  Na- 
triums 58. 

L  u  c  k  0  w ,  C. ;  Anwendung  des  elec- 
trischen  Stroms  in  der  analytischen 
Chemie  2. 

Ludwig,  E. ;  Arsenvergiftungen  39 ; 
Chlorit,  Labradorit  49;  Magnesium- 
borocitrat  202;  Einwirk,  von  NH' 
auf  Naphtalinsänre  468. 

—  und  J.  Mauthner;  Thermal- 
quellen zu  Karlsbad  9. 

Lud  epke,  0.;  Reinit  118. 
Lud  er  s,   B.;    vgl.  Otto,  R.  und 
R.  Luders. 


Lundvall,  C.  F.;  vgl.  Glaesion, 
P.  und  C.  F.  LundvalL 

L  u  n  f^  e ,  G. ;  Best,  des  Schwefels  in 
Pyriten  22;  Benzoesäure  aus  Beuo- 
trichlorid  346. 

—  und  Bull;  Kaliumchlorat  bei  Sied- 
hitze 57. 

—  und  J.  Post;  Natur  des  Weldon- 
.     Schlamms  97. 

—  und  Potworovsky;  Ferrid- 
cyankalinm  93. 

—  und  Reisz;  Zers.  des  Natrina- 
Sulfats  59. 

—  und  H.  Sch&ppi;  Ghlorkalk63w 

—  und  Tb.  Steinkauler;  Sa- 
quojen  548. 

—  vgl.  Mactear  und  G.  Longe. 
Lnrie.G.;   vgl.  Birnbaum,  L 

und  G.  Lurie. 
Lux,  F. ;  Flavescin,  ein  neuer  hdi- 
cator,  2;  Best,  der  Mennige  85. 

Mabery,  G.  F.  nnd  H.  B.  Hill; 
Dimetbylharnsäure  246. 

—  vgl.  Jackson,  C.  L.  und  C..F. 
Mabery. 

Macagno,  J.;  Best,  des  Schwefel- 
kohlenstoffs 53. 

Macagno,  H.;  Verth.  d.  Gerbsäure 
i.  d.  Sumachblättem  533. 

M  a  c  a  y ,  J.  F.  N. ;   Englischroih  91. 

Mactear;  künstl.  Diamant  50. 

—  und  G.  Lunge;  Controle  der  Sal- 
petersäureverluste  b.  d.  Schwefel- 
säurefabrikation 31. 

M  a  d  s  e  n ,  H.  P. ;  Magnesinmboroci- 
trat  202. 

Magatti,  G.;  Tetrabromdiphenol 
und  Derivate  414. 

Magnier  de  la  Lource,  L; 
colloidales  Eisenhydroxvd  90. 

Mahrenholtz  and  Gilbert; 
Azo-,  Hydrazo-  und  Azoxyben»!- 
disulfonsäuren  261. 

M  a  i  e  r ,  J. ;  Hipparin  349. 

M  a  i  l  f  e  r  t ;  Einflnss  starker  Abküh- 
lung anf  die  Ozonbildung  17. 

M  a  i  s  8  e  n ,  P. ;  Meteorite  94;  Dzret 
der  Camphersäure  402. 

Malavasi,  L;  elektr.  Kraft  da 
Aluminiums  67. 

M  a  11  a r  d,  E. ;  Mallardit  und  Lackit 97. 

Mallet,  J.  W.;  Atgew.  dei  Alo- 
miniums  67. 

Malschewsky;  dithionsaorea Ani- 
lin 258. 

Maly,  Richard;  freie  H»SO*  im 
Organ,  der  Gastropoden  25;  Nitio- 
sosulfhydanto^n  236. 

—  und  R.  Andreasch;  Nitro»- 
verb.  des  Sulfhydantoln  180. 
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Mann,  C;  Nachw.  von  Wasser  in 

Alkohol  136. 
Marcano,  V.;  Rhodanplatinsalz  230. 
Marcet,  W.;  Eohlensäuregehalt  der 

Luft  53. 
Marguerite,   F.;    Alaminiamsnl- 

fat  69. 
Marid-Dayy;  Best   der   Eohlen- 

säore  52. 
Marignac,  C;  Erden  des  Samars- 

Mts  72. 
Markownikoff,  W.  und  Eab- 

lukoff;  Triacetin  154. 

—  und  Erettownikoff;   Homo- 
itaconsäureäthylester  195. 

—  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  ita- 
oonsaures  Silber  196. 

Marsden,  R.  S.;  Borkupfer  81. 
Ifartenson,   J.;   Trinkwasserana- 

lyse  8. 
Mascarenas  y  Hernandez,  E.; 

explosives  Antimon  41. 
M  a  8  i  n  g ,  E. ;  arabisches  Gummi  und 

Tra^nth  496. 
M  a  8 1  n  o,  F. ;  Derivat  der  Myristin- 

säure  164. 
Maskeljne;   kQnstl.  Diamant  50. 
Matern,  A. ;  atmosphärische  Feuch- 
tigkeit 6. 
Maumend,  K  J.;  Polythions&uren 
23;    Schiefer  49;    Chlorhjdrat   des 

Alkohols  130;  Hexilsäure  178. 
Mauro,  F.;   Spinell   71;   Wolfiram- 

säureanhjdrid  113. 
Mauthner,  J.;  vgl.  Ludwig,  E. 

und  J.  Mauthner. 
Mayen9on;  Vork.  des  Cers  73. 
Mayer,  A.;  Gfthrung  545. 
Mazsara,  Q.;  p-Aethylmethylphe- 

nol  326. 
Medicus,    Ludw. ;    Phosphonrer- 

giftung  32. 
M^hu,  C;  Harnstoffbestimm,  durch 

NaBrO  241. 
Meinich,  L.  und  Th.  Hjortdahl; 

Hypersthen  und  Labrador  48. 
M  e  1 8  8 1,  E. ;  spez.  DrehungsyermOgen 

der  Lactose  490. 
Meldola,    R.;    Azofarbstoffe    aus 

Anilin  etc.  261. 
M  e  1  i  k  0  f  f ,  F. ;  Monochlormilchsäure 

182;   Oxyacrylsäure    183;   a-   und 

ß  -  Chlormilchsftnre    184 ;    ß  -  Brom- 

milchs&ure    184 ;    Amidomilchsäure 

216. 
Mendelejeff;   Bildung  der  sicil. 
.    Schwefellager  21. 
Mengeot,  A.;  Chromchlorid  98. 
Menke,  A.  E.;   vgl.  Wright,  C. 

R.  A.  und  A.  E.  Menke. 
Mensching,    C;    Nitrimng   von 


Salicylaldehyd   369;   Salicylortho- 
nitranilid  370. 

—  vgl.  Grabe,  C.  und  C.  Men- 
sen i  n  g. 

Menschutkin,  N.;  Aetherifika- 
tion  einbas.  Säuren  122;  mehrato- 
miger Alkohole  126;  Sorbinsäure 
und  Hydrosorbinsäure  176. 

V.  Mering;  vgl  Muskulus  und 
V.  Mering. 

Merrit,  J.;  Prüfung  des  Pepsins 
547. 

Merz,  V.;  Eohlenoxyd  und  Natrium- 
hydroxyd 52. 

—  und  J.  Tibi ri 9a;  Synth,  der 
Ameisensäure  160. 

—  nnd  W.  W  e  i  t  h ;  Chlorzink  und 
Ammoniak  78;  bas.  Eupfer8ulfat 
81 ;  Dimethylamidophenylmercap- 
tan  281;  Einführung  von  Phenol- 
resten in  Amine  252;  PhenyVß-naph- 
tylamin  456. 

Meunier,  Stan.;  künstl.  Enstatit, 
Andaluait  oder  Disthen,  Amphigen 
oder  Orthoklas  47;  künstl.  Spinell 
und  Eorund  71. 

—  vgl.  Levallois,  A.  nnd  S t. 
Meunier. 

Meyer,  A.;  vgL  Musculus,  F. 
und  A.  Meyer. 

Meyer,  C.  F.;  Zurückgehen  der  Phos- 
phorsäure 36  und  37. 

V.  M  e  y  e  r,  E. ;  Synthese  der  Citronen- 
säure  201 ;  Eyanäthin  nnd  Derivate 
228. 

—  vgl.  Eolbe,  H.  und  E.  v.  Meyer. 
Meyer,   H. ;   vgl.    Harnack,  E. 

und  H.  Meyer. 

Meyer,  Leopold;  Best,  von  As'O' 
neben  As'O^  39. 

Meyer,  Lothar;  Atgew.  des  Be- 
rylliums 66. 

Meyer,  R.  und  A.  B  a  u  r ;  Oxypro- 
pylsulfobenzo^säure  370. 

M  e  y  e  r ,  V. ;  Aldehydreaktionen  205. 

—  und  H.  Züblin;  Dampfdichte 
von  Chloriden  68 ;  Platinbromid  105. 

M  e  y  m  0 1 1 ;  Flusswasscr  116. 

Michael,  A.;  Methylaldehyd  167; 
AethyisenfiSl  231 ;  Aldehydsynthesen 
aus  Phenolen  und  Chloroform  339; 
Phtalsäuremonoäthyläther  362. 

—  nnd  Ch.  Gundelach;  Para- 
coniitt  517. 

—  und  L.  M.  Norton;  a-Brom- 
acrylsäure  173;  feste  Crotonsäure 
174;  oc-Monobromacrylsäure  175. 

Michaelis,  A.;  Aethylphosphor- 
chlorür  213;  Bild,  von  Phenol  267. 

—  vgl.  La  Co8te,  W.  und  A.  Mi- 
chaelis. 
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Michaelis,  A.  uod  P.  Becker; 
Monophenylborchlorid  215. 

—  und  B.  Landmann;  Constit. 
der  aelenigen  Säure  26. 

—  Yind  Cl.  Pank;  Tolylphosphor- 
cblorür  215. 

Michel,  L.;  künstl.  kryat.  Wolf- 
ramate  111. 

Miflet;  vgl.  Cohn,  F.  undMiflet 

V.  Miller,  W.;  Hydroxyvalerian- 
8&aren  und  Angelikas&aron  176; 
RoQge  fran^id  445 ;  Zusammensetz, 
des  Kouge  fran9ai8  466. 

Miller,  F.  und  F.  Bud^e;  Pilo- 
carpin 523. 

M i  1 1 0 1 ,  A.  und  Maquenne;  yo- 
Inmetr.  Best,  des  Arsens  40. 

—  Dicalciumphosphat  68;  Betorten- 
kohle  121;  E^siff-  und  Buttersäure- 
gährung  b.  d.  KQbenzuckerfabrik. 
157 ;  Synthese  yon  Ulminsubstanzen 
526. 

Miquel,  P.;  atmosph. Bacterien 547. 

Mixter,  W.  G.;  Wasserbildung  5; 
Best,  des  Schwefels  im  Leuchtgas 
21 ;  Dampfdichte  versch.  Ammonium- 
derivate  61. 

Möller,  H. ;  Cyanamidverbind.  der 
Bernsteins.  233. 

M ö rn e r ;  Albnminate  554. 

Mohr,  Carl;  yol.  Bestimmung  der 
Phosphors&ure  37. 

Moissau,  H.;  Eisenozyd  90;  Chrom- 
sulfide 98;  Chromhydroxyd  98. 

—  Tgl.  Etard,  A.  und  H.  Moissau. 
.Moitessier;  vgl.  Engel,  B.  und 

Moitessier. 

de  Mollins,  J.;  Best,  von  Nitra- 
ten 31. 

Monnet,  P.,  F.  Beverdin  und 
E.  Nölting;  Dimethylnaphtyl- 
amin  454. 

de  M  ontgolfier,  J.;  fidss.  Tetra- 
methylbenzol 327  und  330;  Terpen- 
mono-  und  Dichlorhydrat  397. 

Moot,  Charles  G.;  Phosphorjodo- 
chlorid  33. 

Morawsky,  T.;  Bleiglyceride  151. 

Morley,  H.  F.;  Isopropylenneurin ; 
Dioiäthylenamine  211. 

Morin,  H.;  Payen*s  Geloee  497. 

Moritz,  E.;  vgl.  Claisen,  L.  und 
E.  Moritz. 

Morris,  G.  H.;  Oxypyroweinsäure 
Demar^ay's  197. 

Morse,  H.  N.;  Best.  d.  Bariums 62. 

M  0  s  s ;  Zusammensetz,  des  Gynocar- 
dia-Oels  543. 

—  und  H.  Naylor;  Vaselin  120. 
Muck,  Fr.;  Aschenbest.  der  Stein- 
kohle 55;  Best  der  Magnesia  65. 


Mühlhäuser,  0.;  o-DiaoisyUun- 
Stoff  244 ;  o-MonoaniBylthiohanistoff 
245;  o-Nitroanisol  270;  o-Anindin 
271,  272;  Methoxylchinon  300. 

—  vgL  Hell,  C.  und  0.  Mühl- 
h  ä  u  8  e  r. 

MQller;  Redukt.  des  Chlonilben 
83;  Oxals&nre  in  den  BonkelrüW 
blättem  186. 

Müller,  H.;  ygl.  Claus,  A  oad 
H.  Müller. 

Müller,  Max;  Glaafibrbangen  dardi 
Eisen  etc.  45. 

Müller,  B.  und  H.  Buckel;  Jod- 
gewinnung 15« 

Müntz;  vgL  SchlGsingundMüntL 

Muir,  M.  M.  P.;  Bestandtheüe  da 
Salbeiöls  399. 

M  n  n  k ,  J. ;  Fettsäuren  im  thier.  Or- 
ganismus 156. 

Mao  Munn,  G.  A.;  ftrb.  Stoffe  des 
Weins;  Abscheid.  des  ürobUiuSSl. 

Musculus  und  v.  Mering;  Um- 
wandl.  von  Glycogen  491. 

^  und  A.  Meyer;  Erythrodextds 
494. 

M  y  1  i  u  8,  E. ;  Opiomprüi  und  Opioffl' 
tinctur  499. 

Nahnsen,  M.;   vgl.  Frecht,  E 

und  M.  Nahnsen. 
Nasini,   B.;   v^l.   Carnelotti, 

J.  und  B.  Nasini. 
Natanson,    8.;    Fittica^s  vierte 

Nitrophenol  269. 

—  vgl.  Liebermann,  0.  oodS. 
Natanson. 

Naylor;  Titration  von  Ar8en8faiie40. 

—  vgl.  Moss,  J.  und  B.  Najlor. 
N  e  a  1  e,  A.  T.;  o-Azo-p-tolooldiralfo- 

s&ure  817. 
Nencki,   M. ;    Skatolbild.  beider 
FäulnisB  des  Gehirns  555. 

—  und  P.  Giacosa;  Oxyd,  der 
arom.  Kohlenwaaserst.  im  Thier- 
körper  250;  Ozon  und  Beiisol250; 
Phenolfflycols&are  267. 

de  Netley,  Chaumont;  Abh 
moniak  und  AmmoniakaHramiBOla 
im  Trinkwasser  6. 

Neville  und  Win t  her;  Sslfimr. 
der  Tolnidine  249;  Dihromtoliiole 
304;  Tribromtoluole,  Tetrabiom- 
toluole  und  Pentabromtolool  306; 
Red.  von  m-Nitrotoluol  307;  Brom- 
toluidine,  Nitro-  und  Bromnitw- 
toluidine  310—318;  Amidotoluol- 
sulfoeäuren  315;  XylidiDSolfos&oR 
321;  Amidonaphtalin8u]fo8Sore4^ 

Nietzky,  B.;  ConstitutioD  der  Ami- 
doaaov«rbiiidangen  249;  p-Iji^ 
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diamin,  Amidoazoxylol  921 ;  Hjdro- 
xylochinon  822;  Xylochinon  823; 
fiiebricher  Scharlach  445;  ß-Naph- 
toltetrazobenzol  464. 
Nilson,  L.  F.  andO.  Fette rson; 
Atomgew.  des  Beryllium  65,  66; 
Mol.- Wärme  und  -Volum  seltener 
Erden  74. 

—  Ttterbinerde  und  Atomgew.  des 
Ytterbiums  75;  Skandium,  Skandin- 
erde  76,  77;  Platojodonitrite  105. 

Nivet;   Calciumcarbonat  und  Am- 

monsalse  64. 
Nobel;  Dynamitgelatine  151. 
Noble  und  F.  A.  Abel;   Schiess- 

pulyer  57. 
Nölting,  E.;  Tgl.  Bev erdin,  F. 

und  E.  Nölting. 

—  TgLMonne  t,  F.,  F.  Reverdin 
und  E.  N  6  1 1  i  n  g. 

—  und  Salis;  Verb,  des  Trinitro- 
resoTcins  294;  drittes  Dinitrokresol 
318. 

—  und  Yenaaghi;  Nitrirung  des 
p-Toluidins  249;  nitrirte  Toluidine 
314. 

Nordstrom,  Th.;  Wismuth-BIei- 
selenoenlfid  43;  Vanadinit  109. 

Norton,  L.  M.;  vgl.  Michael, 
A.  und  L.  M.  Norton. 

Oechsner,  W.;  trockene  Destill. 

des  Cinchonins  404. 
Oechsner  deConink;  Resorcin- 

dimethyläther     290;     Aethylvinyl- 

cyanwasserstoff  228. 
Offret,   J.;    Dichte   des    flassigen 

Sauerstofifs  16. 
Oglialoro,  A.;  Fhenolzimmtsäure 

389. 
Oglobine;    Petroleumsorten     des 

Handels  120. 
O  ppermann,  J.;  vgl.  Tiemann, 

¥.  und  J.  Oppermaun. 
Orloff,  F.;   Best,  des  Quecksilbers 

bei  Vergift.  82. 
Oser,  J.  und  Fr.  Bock  er;   Con- 

densationsprodukte  der  Qallussfture 

383. 
OssikoTsky,  Jos.;   Giftwirkung 

des  Schwefelarsens  40;  Zimmtalde- 

byd  886;  Tyrosin  und  Skatol  447. 
Ossikoff,    J-;    Ester    der   Fumar- 

und  Maleinsäure  194;    Wasserstofif 

und  Haloidsubst.  Säuren  172. 
Otto,  R.;  forens.  Prfif.  auf  Zink  78; 

Zinkstaubverbesserung  77;  Toluol- 

m-sulfochlorid    314 ;     Quecksilber- 

äthylmercaptid  138;  Red.  der  Sul- 

fonsäurechloride,  Aethylsnlfochlorid 

Diäthylsulfon  139;  Aetbylsulfinsäure 


140;  Aethylphenylsulfid  287;  Ck>n- 
stitution  der  Snlfone  und  ihr  Zn- 
sammenhang mit  d.  ^ulflnen  287 ; 
Aetbylphenyldisulfozyd  289. 

—  und  G.  Gabler;  Magnesiacar- 
bonica65;  Verb,  der  Benzylsulfons. 
gegen  schmelz.  Kali  318. 

—  und  R.  Lüders;  Benzylsulfo- 
chlorid  318;  Benzylsnlfbydrat  337; 
Thiobenzoteäurebenzyläther  356. 

Oudemans,  A.  C;  ZusammeiAetz. 

des  Conquinamins  512. 
Owens,  M.E.;   vgl.  Glarke,  F. 

W.  und  M.  E.  0  w  e  n  s. 

Pabst;  Tgl.  Gundelach  undPabst. 
Pabst,  A.;  vgl.  Girard,  Ch.  imd  A. 

Pabst. 
Pabst,  J.    A.;   Mannit    154;    Darst. 

von  Essigäther  162. 
Pairie,  5.  K.;  v^l.  Smith,  E.  F. 

und  G.  K.  Pairie. 
Pank,  Ol.;  vgl.  Michaelis,  A. 

und  Ol.  Pank. 
Parisius,  A.;  Tgl.  Tiemann,  F. 

und  A.  Parisius. 
Parker;   EisenjodOr   und  Kalium- 

chlorat  92. 
Parnell,  E.  A.;  Zinkoxyd  78. 
Pastrovich,  P.;  vgl.  Schwarz, 

H.  und  F.  Pastrovich. 
Paternö,  E.;  Glaubersalz  60;  Atra- 

norsäure  in  Stereocaulum  vesuvia- 

num  119. 

—  und  Canzoneri;  Deriyate  des 
Tbymols  und  Carvacrols  331. 

Patrouillard;   Best,  des  Thelns 

526. 
Pattinson,J.;  vol.  Best,  des  Man- 
gans 95. 
Pavesi;  chlorirte  Baumwolle  491. 
Pawlewsky,  B.;   Säure   aus   Vis- 

cum  albnm  538. 
Peake,  W.  A.;  vgl.  Warin gton, 

R.  und  W.  A.  Feake. 
y.  Fechmann,   H.;    Verbind,   der 

o-Benzoylbenzofisäure  mit  Phenolen 

436. 
Peckham,  S.  F.  und  C.  W.  Hall; 

Lintonit  49. 
Feckolt;  äth.  Gel  yon  Myroxylon 

peruiferum  541. 
PeitzHch,  B.,  W  Rohn  und  PauT 

Wagner;  Phosphorsänrebest.  36. 
Päligot,  E.;  EalkläTulo8e486;  Sac- 
charin 487. 
Pellegrini,N;  Ghrysocoll  81. 
Pellet,   H.;   Ammoniakgehalt    der 

Pflanzen  und  des  Muskelneisches  27 ; 

Besimmung  von  krystallisirb.  Zucker 

486. 
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Pellieux,  J.  und  E.  Allary;  Jod- 
gewinnung aus  Vareoh  15. 

—  vgl.  Allarji  E.  und  J.  Pellieux. 
Penfield,  S.   L.;   Ambli^onit  48. 

Childrenit  71;  manganhaltige  Apa- 
tite 97. 

Perkin,  A.  G.;  Di-p-tolylguanidin 
235. 

Perkin,  W.  H.;  Stickstoflfoxyde  b. 
d.  Elementaranalyee  114;  Nitroto- 
luole  307;  Ozydat.  des  p-Toluidins 
309;  Dibromanthrachinpne  476. 

—  und  W.  R.  Hodgkinson;  Darst. 
von  Salicylsäure  369;  Einw.  von 
Benzylcblorid  auf  Phenylacetat  447. 

Perkin  8.  P.  P.;  ßutterprüf.  155. 

Perrey,  A.;  Ealigebalt  d.  Tbone8  56. 

Personne;  Ferrum  dialysatum  91. 

Pesci,  L.;  Verb,  von  A tropin  aus 
Belladonnablättem  512. 

Petit,  A.;  Best,  des  Morphins  im 
Opium  500;  Wirkungsweise  d.  Pep- 
sins 546. 

Petri,  W.;  vgl.  Anscbütz,  E. 
und  W.  Petri. 

Petterson,  0. ;  spez.  Wärme  des 
Qnecksilbers  82. 

—  vgl.  Nilson,  L.  F.  und  0.  Pet- 
terson. 

—  und  G.  Eckstrand;  Dampfd. 
der  Ameisen-  und  Essigsäure  159. 

Peyrusson;  Salpetrigsäureätber  131. 

Pflüger,  E.;  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs 240. 

P  h  i  p  s  0  n ,  Palmelin  540. 

Pickoring,  Spencer;  Cblor- 
wasser  12;  basiscbe  Sulfate  des 
Eisens  93;  Braunsteinanalyse  95. 

Pictet,  A.;  Isodibrombernsteinsäure 
191. 

—  vgl.  Anscbütz,  B.  und  A.  Pictet. 
Pictet,  R.;  Verb,  der  Dämpfe  zweier 

sieb  lös.  Flüssiffkeiten  125. 

Pisani,  F.;  Selenide  85. 

PI  t  s  c  b  ,  0. ;  Bedeutung  der  Humus- 
stoffe 526. 

Pizzari,  D. ;  vgl.  Oampani,  G. 
mid  D.  Pizzari. 

Plimpton,  R.  P.;  Amylamine 210. 

Plimpton,  F.;  Constit.  der  Cbinon- 
amine  467. 

Plobn,  S.;  vgl.  Suida,  W.  und 
S.  Plobn. 

Podwyssotzky;  Emetin  524. 

Pohl,  A.;  Pilocarpin,  Nacbw.  und 
Darst.  524. 

P  o  1  i  s ,  A. ;  kubischer  Alaun,  Chrom- 
alaune 69. 

Polstorff,  K. ;  Morphinderivate 
500;  Einw.  von  Benzoylcblorid  auf 
Morphin  501. 


Polstorff,  K  und  B.  Broookmann; 

Einw.  von  Bariumbydroxyd  auf  Me- 

tbylmorphinsolfat  501. 
Porumbaru;  Verhalten  der  Gdoe« 

497 ;    PurpureokobatamiopyropluH- 

phat  88. 
P  0  8  c  i  und  S  t  r  o  p  p  o;  Nachw.  da 

Phosphors  bei  Vergiftungen  32. 
Post,  J. ;  Tricalciumphospbat  64. 
Post,  J. ;  Natur  des  Weldonschlammi 

97;   Einw.  von  H*80*  auf  soUtit. 

Nitro-  u.  Amidobeaade  259 ;  üeber- 

gang  der  o-  in  die  p-PhenolsuIfo- 

säure  280. 

—  und  E.  Hardtnng;  Stellung  i 
Sulfogruppe  in  arom.  Nitro-  ond 
Amidoverbindungen  249;  o-  and 
m-NitroamidobenzolsulfoBäure;  o-o. 
m-Diamidobenzolsulfosäuren  260. 

—  und  L.  Holst;  Stellung  der  Sdfo- 
gruppe  in  arom.  Nitro-  und  Amido- 
verbindungen 249 ;  Amidophenol- 
sttlfosäuren  280. 

—  und  F.  Witt  in  g;  Amidobeoioi- 
sulfosäuren  259. 

—  vgl.  Lunge,  G.  und  J.  Post 
P  0 1  n  i  e  r,  E. ;  Scbiesspulver  57. 
Potilitzin,  A.;    Einwirkung  von 

HCl  auf  Alkali-  und  Silberbromid 
13;  Untauglichkeit  der  SchGnbeio- 
sehen  Ozonpapiere  19;  Red.  der 
Chloride  und  Bromide  des  Pb  ond 
Cd  85. 

Potworovsky;  vgl.  L  u  n  ge,  G. 
und  P  o  t  w  o  r  0  V  8  K  y. 

Praetorius,  G. ;  Cblorchromate löö. 

Prätorius-Seidler.  G.;  Dant 
von  Cyanaroid,  Reaktioosprodakte 
dess.  232;  Doppelealze  des  Salfo- 
harnstoffs  245. 

Pratt,  J.  P.;  vgl.  Laroche,!. 
P.  und  J.  P.  Pratt 

Precht,  H.;  Vorkommen  v.  Waeer- 
Stoff  3;  Platinchlond  105. 

—  und  M.  Nahnsen;  Eainit  56. 
Preis,  E.  und  B.  Baymann;  Di- 

Chromate  99. 

—  und  K.  Vrba;  Analcim,  Prehnit 
und  Natrolith  49. 

—  vgl.  Baymann,  B.  und  K-Prei«. 
Prescott,  A.  B.;   Beet,  der  Alka- 

lolde  497. 
Preusse,  C;  phys.  Wirk,  der  Va- 
nille 531. 

—  vgl.  Tiemann  und  Preusse. 
Priwoznik,  E. ;  Red ukt de« Chlor- 
silbers 84;  Weichbleianalysea  86. 

Prochazka;  vgl.  Endemann  aod 
Prochazka. 

Procter;  Phosphor  und  Schwefel- 
kohlenstoff 33. 
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Prudhomme;  Farbstofif  aue  Göru- 

lein  446;  Zosammensetz.  des   Ali- 

zarincarmins  477. 
Prunier,  L.  und  B.  D a y  i d ;  ame- 

rik.  Petroleum  118. 
Prybitek,  C;  Oxydation  desQly- 

cerins  151. 
Przibram;   Dant.  von  Amidoan- 

thraohinonen  476. 
Püttbach,  W.;   Molybdänacichlo- 

ride  110. 
Purgott i;  Beakt.  auf  Kupfer  79. 


uantin;  YffL  Gassend  u.  Quantin. 
uincke,  H.;  Bitterwasser  8. 


Raabe,  A.;  Batanhiagerbsänre  534. 

Rammeisberg,  C;  Glimmergruppe 
47;  molek.  Veränderung  am  ^nn 
und  Zink  104;  Vesbium  109. 

V.  Batb,  G.;  Struvit65;  Numeait87. 

—  vgL  Damaa,  A.  und  G.  ▼.  Batb. 
Ray  mann,  B.  nnd  K.  Preis;  Einw. 

von  Jod  auf  arom.  YerbinduDgen 
mit  langen  Seitenketten  330. 

—  vgl.  Preis,  E.  und  B.  Baymann. 
Raynaud,  H.;  Best,  des  Glycerins 

im  Wein  149. 

Rease,  N.;  Nachw.  von  Salzsäure 
in  Eisenchlorid  92. 

Reichardt,  E.;  Mineralwasserana- 
lyse 9;  Verwendung  des  Brom  in 
der  Analyse  14;  Best,  von  Arsen 
und  Antimon  bei  Vergiftungen  38 ; 
Spaltungen  des  Zuckers  482. 

V.  Reiche,  H.;  a-  und  ß-Nitruben- 
zol-m-Disulfosäuren  261 ;  Azobenzol- 
tetrasulfosänren  263. 

B  e  i  c  h  e  1 ,  F. ;  Trennung  von  Ni  und 
Co  87. 

R  e  1  c  h  1 ,  C. ;  Glycerel'ne  (Phenol- 
farbstoffe) 267. 

Reiche,  0;;  Beaction  auf  Gummi  496. 

Reisz;  vgl.  Lunge,  G.  und  Beisz. 

V.  Beidemeister,  A.  W.;  Triticin 
491. 

B  e  i  m  e  r,  0.  L. ;  a-Toluylamid  357; 
Stilbendicyanid  und.  Derivate  429. 

Reinitzer,  B.;  fester  Borwasser- 
Btoff  43. 

—  und  H.  Goldschmidt;  Phos- 
.    phoroxychlorid  und  Metalle,  Phos- 
phoroxyd 33. 

Rein  seh,  H.;  Steinkohle  55 ;  Braun- 
stein 96. 

Reiset;  Best,  der  Kohlensäure  52. 

Remsen,  Ira;  Ozon  und  Kohlen- 
oxyd.  20. 

—  und  C.  Fahlher g;  Oxyd,  des 
o-Toluolsulfamids  360. 

Remsen,  Ira  undL.  B.  Hal|l;  Oxyd. 
JfthtMbMloht  d.  r.  Chemie.   VIII.  1880. 


des    p  -  Xylolsulfamids ,   Oymolsulf- 

amids,  etc.  360. 
Benard,  A.;  Epidot  49;   trockene 

Dest.  des  Colophoniums,  Hepten  145 ; 

Elektrolyse  des  Benzols  250 ;  Elektro- 
lyse des  Terpentins  398. 
Bennie,  E.  H.;  vjgl.  Wright,  C. 

B.  A.  und  E.  H.  B  e  n  n  i  e. 
B  e  n  0  u  f ,  E. ;  Dimethylhvdrazin  212. 
Beverdin,  F.  und  E.  Nöl  ting; 

Constitut.  des  Naphtalins  451. 

—  vgl.  Monnet,  P.;  F.  Beverdin 
und  E.  Nöl ti Uff. 

Beymann,  S.;  Farbstoffe  aus  Be- 

sorcin  289;  Färbst,  aus  Orzin  319; 

rother  Farbstoff  aus  Orcin  445. 
Bichard,  A.  und  A.  Bertrand; 

Mg-,  K-Platincyanür  106. 
Biene,  Alf.;  Mineralwasseranalyse  8. 
Bichet,  Ch.  und   G.   Boucbar- 

dat;  gechlorte  Strychnine  524. 
Bichter,  E.;   Phenanthrendisulfo- 

säure  und  Derivate  469,  470. 
Bichter,  M.;  Dinaphtylmethan  454. 
Bickmann,   J.    P. ;    Apparat    zur 

Darst.  von  Ammoniak  28. 

—  und  Thompson;  Verfahren  zur 
Ammoniak^ew.  28. 

V.  Bicmsdijk,  A.  D.;  Blicken  des 

Goldes  103. 
B  i  e  d  e  1 ,   C. ;    Oxyd,    des  Nitrosodi- 

metbyl-m-toluidins  313. 

—  vgl.  Fischer,  0.  und  C.  Biedel. 
B  i  e  p  e ;  Glimmer  48. 
Bjabinin;  Diallylcarbinol  147. 
Bobinson,  C.  C;  Alaune  69. 
Bocques,  X.;    Wasser-  und  Salz- 
lösungen in  metall.  Beservoirs  6. 

Böse,  B  r. ;  Chlorkohlensäureester 
aus  Phosgengas  127,  128. 

Bösing,  B.;  Zundererz  86. 

Bö  SS  1er,  C;  Manganbest.  95. 

Bogalski;  Analyse  des  Chloro- 
phylls 538. 

Bohn,  W.;  vgl.  Peitzsch,  B., 
W.  Bohn  und  Paul  Wagner. 

Bolland,  G. ;   Tellurmineralien  27. 

B  ö  m  e  r ,  H. ;  vgl.  S  c  h  u  n  k,  E.  und 
H.  Bömer. 

Boscoe,  H.  E.;  Kaliumgehalt  des 
Protagons  559. 

—  vgl.  Schuster,  A.  und  H.  E. 
Boscoe. 

Böse,  A.;  fahr.  Herst,  von  Baryt 
und  Schwefelzinkfarbe  62. 

Bosenfeld,  Max;  Lösl.  d.  Schwefels 
in  Acetanhydrid  21;  Quecksilber- 
jodid  83  ;  Chromate  99 ;  Beinig.  des 
Kupferchlorurs  81. 

Bosengarten;  salicyls.  Cinchoni- 
din  511. 

39 
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BoBenstieli  A.;  Bericht  über  In- 

digofitynthesen  389 ;  Gonstit.  des  Ro- 

sanilins  442. 
Böser,  L.;   vgl.  Fischer,  0.,  J. 

Z  i  e  g  1  e  r  Dnd  L.  R  o  s  e  r. 
Boaicky,  W.;  opt.  Eigenschaften 

des  Rnsses  49. 
Rosicki,  J.;    Darst.   der   Isobern- 
steinsäure 191 ;  Resorcinisosaccineln 

437. 
Rost  er,  G.;  Sohmp.  org.  Substanz 

115. 
Rother,    R.;    Hypophosphite    86: 

Eisenozydhydrat  91. 
Rudneff;  Amine  and  SenfSle  mit 

tertiären  Radikalen  208. 
Rudolph,   C;    Bild,   von  o-Nitro- 

benzaldehyd  340. 
Rücker,  A.;  Methylkrotonsäure  175. 
Rüdiger,  A.;  Ammoniak  und  Albu- 

minoYdammoniak  in  Eis  u.  Schnee  7. 
R  ü  d  0  r  f  f ,  F. ;  atmosphärische  Feuch- 
tigkeit 6. 
Rügheimer,    L.;    vgl.    Laden- 

burg,  A.  und  L.  Rügheime r. 
Rüneberg;    Filtration  v.  Eiweiss- 

lösungen  553. 
Rush,  W.  B.;   Darst.   der  Gopalva- 

säure  533. 
R  u  s  8  e  1 ,  W.  J.  und  S.  W  e  s  t;  Ham- 

stoflf  im  Urin  248. 

Saarbach,  L. ;  Phenyläther  aus 
Phenylaten  und  Halogenfettsäuren 
265. 

Sachsse,  R.;  Zersetzungsprod.  des 
Chlorophylls  539. 

Sagumeny,  A.;  Tetraphenyläthan 
428. 

Sakurai,  J.;  Organometalle  mit 
zweiwerth.  Kohlenwasserstoffen  142. 

S  a  1  e  t ;  Verhalten  des  Joddampfs  bei 
hoher  Temp.  15. 

V.  Salis;  vgl.  Nölting,  E.  und 
y.  Salis. 

Salkowski,  E.;  Kreatinin  236; 
Theorie  der  Harnstoffbildung  242; 
Bild,  von  Silberspiegeln  durch  Rohr- 
zuckerlösungen 482;  ürobilin  550; 
red.  Wirk.  d.  Benzo^harns  552. 

SalkoVsky,  E.  und  H.;  Fäulniss- 
produkte der  Hornsubstauz  555. 

S  a  1  o  m  o  n ,  G ;  Hypoxauthiu  247. 

Sansoni,  F.;  Manganspath  97. 

—  vgl.  Grattarola,  G.  und  F. 
Sansoni. 

Sarasin,  E.;  vgl.  Friedel,  C. 
und  E.  Sarasin. 

S  a  r  a  u  w ;  Mono-  und  Dibromhydro- 
chinon  298. 

Sarre au  und  V  i  e i  1 1  e ;  Explosions- 


gase von  Nitroglycerin  und  ScbieBB* 

bäum  wolle  81 ;  Bildungs-  und  Ver- 

brennungswärme   der   Schie«wolk 

492. 
Saunders;  Reinig. d.  OeMore  176. 
Saytzeff,  A.;   Red.  des  Saocinyl- 

chlorids  191. 
Scacchi,  A.;  Vesbium  109. 
Schacherl,  G.;  Ünterchlors&nre  14. 
Schacht,  C;  China  wein  und  seine 

Prüf.  511. 
S  c  h  ä  f  f  e  r ;     BromwassezstofEsaare- 

darstellung  14. 
Schäppi;  Zersetzung  von  Natronaal- 

peter  60. 

—  vgl.  Lunge,  G.  und  H.  Schäppi 
Scharizer,    Rud. ;     Pyrop    und 

Serpentin  49. 

Scheibe,  £.;  Borciirate  202. 

Scheibler,  C;  York,  des  Vanil- 
lins 345 ;  PeUgots  Saccharin  488. 

Schertel,  A.;  Schmp.  d. Nickels 86. 

—  vgl.  Erhard,  Th.  u.A.  Schertel 
Scheurer-Kestner;    Schwefel- 
säure und  Platin  25;   Entschwefel. 
der  Rohsodalaoge  59;  Fermentbild, 
b.  d.  Brotbereitung  545. 

Schiff,  H. ;  Farbstoffbasen  aus  Für- 
furol  206;  Amidobenzoesäore  351; 
Digallussäure  384;  Bild,  von  Gly- 
cosiden  526. 

Schiff,  R.;  Constitution  der  Cam- 
phergrappe  und  -Derivate  400. 

8  c  h  i  f  f  e  r ,  J. ;  Methylamin  und  Me- 
thyl harnstoff  im  Harn  244. 

Schillinger,  A.;  vgl.  Baeyer. 
A.  und  A.  S  c  h  i  1 1  i  n  g  e  r. 

Schimper,  A.F.  W.;  Krjetallisat 
eiweissart.  Stoffe  544. 

Schlickum,0.;  Karlsbader  Salz  9. 

Schlösing,  Th.;  Kohlen^orege- 
halt  der  Luft  58. 

—  und  M  ü  n  t  z ;  Salpeteraäoreler- 
ment  31. 

Schmelck,  Ludw.;    Wasser  des 

norweg.  Nordmeeres  9. 
Schmidlin,  J.;  Anilinschwarz 445. 
Schmidt,  C;   vgl.  Ze n ise k,  A. 

und  G.  Schmidt. 
Schmidt,   H.    und  G.  Schultz; 

Diphenylbenzole  414. 
Schmidt,  J.  G.;  Furfuracroleln  205. 
V.  Schmidt,  M.;   vrI.  Barth,  L. 

und  M.  V.  Schmidt. 

—  vgl.  Weidel,  H.  u.  M.  v.  Schmidt 

—  vgl.  Schoor  und  Schmidt 
Schmöger,  M.;  Eigensch.  d.  Milch- 
zuckers   489 ;     Drehungwerm^^ 
desB.  490. 

Schnapp;  H.;  Diäthy l-ß-oxybatter- 
säure  184. 
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SchnaasByJ.;  Bromsilbergelatine- 
emulsion  84. 

Schneider,  G.  H.;  Aepfelsäure  197. 

Schneider,  R.;  Atomgewicht  des 

Antimons  41. 
Schönach,  J.;  Löslichk.  v.  Ghoral- 
kaliengemischen  56. 

Schöne,  Emil;  Zersetzung  des 
^  Wasserstoffsuperoxyds;  Wasserstoff- 
superoxyd und  Jodkalium  11 ;  Oson- 
eehalt der  Luft  18;  Werthlosigkelt 
derOzonbest.  nach  Schönbein  oder 
Houzeau  18;  Nachweis  yon  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Thal- 
liumpapier 18;  Baijthydrat  63. 

Scholz,  R. ;  Platindoppelcyanfire 
106;  org.  Platincyandoppelverbin- 
dungen  226 ;  Anilin-  und  p-Tolui- 
dincyanoplatinate  253;  Platincyan- 
verb.  arom.  Amine  457. 

Schopp,  P.j  Tetramethyldiamido- 
diphenyläthan  428. 

S  c  h  0  0  r  und  Schmidt;  Salpeter- 
ather  54. 

Schraube,  C;  vgl.  Baeyer,  A. 
und  G.  Schranbe. 

Schrauf,  A.;  Mixit  81. 

Schreder,  J. ;  Malins  Oxychinon 
800;  Prod.  der  Kalischmelze  yon 
Rufigallussäure  421. 

—  Tgl.  Barth,  L.  und  J.  Schröder. 
Schreib,  H.;  o-Chlorbenz-p-toluid- 

Derivate  349. 

Schreiner,  L.;  Einw.  von  Chlor- 
kohlensäureäthylester auf  Natrium- 
methylat  etc.  126;  Chlorkohlen- 
säureester und  Aminbasen  207. 

Sohrötter,  H.;  Destillation  des 
Eamuhers  über  Zn-Staub  401. 

Schucnt,  Ludwig;  elektrolytisches 
Verhalten  yon  Salzlösungen  einiger 
seltener  Metalle  2. 

Schützenberger,  P.  u.  N.  Jonine; 
kaukas.  Petroleum  334. 

—  Carminsäure  559. 

—  und  Colson;  Eisen  und  Kohle  88. 
S  c  h  u  1  e  r ,  J. ;    Kobaltidcy  an  Verbin- 
dungen 87. 

Schulerud,  L.;  Einw.  von  Salz- 
säure auf  org.  Amide  220;  Oxy- 
benzamid  370. 

de  Schulten,  A.;  künstl.  Anal- 
cim  46. 

Schultz,  A. ;  Antisept.  Wirk,  der 
Salicylsäure  369. 

S  c  h  u  1 1  z ,  G. ;  Struktur  des  Phenan- 
threns  468. 

Schulz,  H.;  Oxaläthylin  225. 

Schulze,  E  und  Barbieri; 
Tyrosin  und  Leucin  216. 

—  ygL  Wallach,  0.  und £.  Schulze. 


undH.  E.  Roscoe; 
von    Diamant    und 


Schulze,  Hans;  Halloidsalze und 
Sauerstoff  resp.  Säureanhydride  13 ; 
Verbrennungsprodukt  stark  yerd. 
Phosphordampfes  32;  Schwefelphos- 
phor 35. 

Seh  unk,  E;  Purpur  der  Alten  559. 

—  und  H.  R  ö  m  e  r ;  Erk.  und  Trenn, 
des  Alizarins,  Iso-  und  Flavopur- 
purins  477. 

Schuster,  A, 
Verbrennung 
Graphit  49. 

Schwarz,  H.  und  P.  Pastro- 
yich;  Elementaranalyse  org.  Al- 
kalisalze 114. 

—  Hipparaffin  349;  Orcincarbonsäure 
882 ;  Homofluoresceln  und  Deriyate 
437. 

Scot,  A.;  ygL  De  war,  J.  und  A. 
Scot. 

Sde,  G.  und  Boche fontaine; 
phys.  Wirk.  d.  Erythrophlaelns  520. 

Seil,  W.  J.;  Best,  dea  Chroms  97. 

S  e  1  m  i ,  P. ;  Wasaerstoffentwicklung 
4 ;  Nachweis  des  Phosphors  bei  Ver- 
giftungen 32;  arsenfreie  Schwefel- 
säure 38 ;  Löslichkeitsyerhältnisse 
der  glasigen  und  porzellanartigen 
arsenigen  Säure  40;  Alkaloide  b.  d. 
Eiweissfäulniss  498. 

Semljanizin,  M.;  Allylmethyl- 
propylcarbinol  147. 

Senhofer,  C.  und  C.  Brunn  er; 
Einf.  von  Oarboxylgruppen  in  Phe- 
nole 368. 

Sery  e,  J.  P.;  Phospborgewinnung  32. 

S  e  s  t  i  n  i ,  F. ;  Umwandlung  des  Rohr- 
zuckers in  UlminkÖrper  489 ;  Einw. 
yon  H-SO*  auf  Zucker  537. 

Shenstone,  W.  A.;  Znsammensetz. 
des  Igasurins  525. 

Shull,  F.;  Cocain  517. 

S  i  e  b  o  1  d ;  Jod  als  Prüfungsmittel 
für  Chloroform  15. 

Siepermann,  0.;  ygl.  Stadel, 
W.  und  0.  Siepermann. 

Silva;  Diphenyldimethylmethan  425; 
Acetoncnlorid  und  Benzol  251. 

Sjögren,  Hj.;  Pyroxen  48. 

S  k  r  a  u  p ,  Z  d.  H. ;  Stell ungs Verhält- 
nisse in  der  Pyridin-  etc.  Reihe 
403;  Chinolinsyuthese  405;  Oxyd, 
des  Cinchonins  409;  Chininsäure 
506;  Cinchoninsäure  507;  Identität 
des  Homocinchonidins  und  Cin- 
chonidins;  Chinin,  Const.  des  Cin- 
chonins und  Ciuühonidins  511. 

Smith,  A.  P. ;  Chlornatrium  58. 

Smith,  E.  F. ;  elektr.  Beat,  des  Cad- 
miums  79;  Reagenz  auf  Eisen  89; 
elektr.  Best,  des  Urans  und  ähnL 
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seit.  Met.  102 ;  neue  Base  aas  Ani- 
lin 255;  Salicylsäurebildang  869. 

Smith,  E.  F.  und  G.  K.  Pairie; 
Nitrirung  von  m-Chlorsalicylsäuro 
370. 

Smith;  G.  und  H. ;  äther.  Gel  der 
Barbados- Aloö  541. 

Smith,  J.  L.;  Peckhamit  94;  Petro- 
leum 120. 

Smith,  W.;  Holzaschenanalyse  58; 
Reindarstellung  des  Pyren  480. 

—  vgl.  Takamatso,  P.  undWat- 
son  Smith. 

Snyders,  S.;  Wirk.  v.  Wasser  etc. 

auf  Zink  77. 
Sokoloff;  Wasseranalyse  8. 
Solthien,   P. ;   Gew.    reinen    Sil- 
bers 83. 
V.   Sommarugu,    E.;    Einw.   von 

Ammoniak    auf  Isatin   394;    Verh. 

von  NH'  gegen  Phenanthrenchinon 

471. 
S  0  r e  t,  J.  L. ;  Absorpt.-Spektra  seltner 

Erdmetalle  74. 
Sorokin;   Gxyd.  des  Diallyls  145; 

g-Methyloxyglutarsäure  198. 
Sotnitschewsky;  Glycerinphos- 

phorsäure  151;  Eiweisssubstanz  bei 

croupöser  Pneumonie  557. 
Soxhlet,F.;  Verh.  der  Zuckerarten 

gegen  Cu-  und  Hg-Lösungen  488. 
Spde,  Eugene;  Helium  B. 
S  p  e  n  c  e ;  Spencemetall  92. 
Spica;  F.;  Einw.  von  nasc.  H  auf 

Benzonitril   229 ;    ß  -  p  -  Cymolsulfo- 

sänre  329. 
Spica,  P.;  Cumophenole  826;   Pto- 

maKne  498. 
Spiegel,  A. ;  Derivate  der  Vulpin- 

säure  534. 
Spitzer,  F.   V. ;   Eampherchloride 

402. 

—  vgl.  K  achler,  J.  und  F.  V. 
Spitzer. 

Sprenger,  Max;  Phosphorwol- 
framsäure 112. 

Spring,  W. ;  Pentathionsäure  23. 

Staats,  G.;  o-Tolylglycocoll  217; 
Tolylsulfoharnstoffe  245 ;  Acet-o- 
homo-p-oxybenzaldehyd  345. 

Stadel,  W. ;  Nitroprodukt  des  Di- 
phenylmethans  427. 

—  und  0.  Siepermann;  Einw. 
von  Bromacetophenon  auf  Dimethyl- 
anilin  448. 

Stalle,  H.;  vgl.  Clarke,  F.  W. 

und  H.  Stallo. 
S  t  a  m  0  ,  M. ;  spezifische  Wärme  des 

Wassers  5. 
Stebbins,  J.  H.;  Nitrosodimethyl- 

anilin  256;  a-ToIuylendiamin-,  Pi- 


krinsäare-,  Pyrogallol-  und  Salic^l- 
säureazobenzol  258;  Phloroglacin- 
azo-p-benzolsulfosäure  261;  Benso- 
trichlorid  und  p-Toluidin  308;  Ere- 
solsulfosänreazobenzol  318 ;  neoe 
Azofarbstoffe  445;  ß-Diamidonaph- 
talin-azo-naphtalin  457. 

Steffens,  H.;  Jod  im  Gnano  1. 

Stelle,  Helena;  vgl.  Clarke, 
F.  W.  und  Helena  Stello. 

Stelzner,  A.;  vgl.  Erhard,  TL 
und  A.  Siel  zn er. 

Stenhouse,  J.  und  G.  E.  Grovei; 
Trichlorresorcin  291;  Constii  des 
Grcins  319;  Betorcin  (ß-Orcin)  823; 
Gardenin  520. 

Stevenson  A.  F.;  Harze  der  Ja- 
lanpe  541. 

S  t  i  1 1  m  a  n  n,  J.  M. ;  Bemardinit  120; 
Gummilack  540;  äther.  Gel  Ton 
Gnodaphne  oalif.  543. 

Stöder;  Vork.  von  Chrysophaa- 
Bäure  479. 

S 1 0 1  b  a,  F. ;  Wasseranalyse  8 ;  Kieiel- 
fluorkalium,  -Natrium  und  -Stron- 
tium 45 ;  Eupfergeh.  der  Steinkohlen 
55;  Dolomit  65;  Best,  des  Gera  72; 
Dilithiumoxalat  186. 

Streiff,  J.;  a-  und  ß-Naphtjl- 
phenylamin  456. 

Streng,  A.;  Pyrargyrit  85. 

Stricker,  G.;  vgl.  Wallacb,  0. 
und  G.  Stricker. 

Stromeyer,  A.;  Mangansnperoxjd 
97. 

Stromeyer,  A.;  vgl.  Hühner, 
H.  und  A.  Stromeyer. 

Stroppo;  vgl. Posci  nndStroppo. 

Stüsser,  Th.;  vgl.  Clans,  Aond 
Th.  Stüsser. 

Stutzer,  A;  Best,  der  Protelneub- 
stanzen  544. 

Sn^uira,  S.  und  H.  Baker;  Magne- 
siumvanadat  108. 

S  u  i  d  a ,  W.;  Quecksilberäthyl  and 
Kohlenwasserstofi^odide  142. 

—  und  S.  PI  oh  n;  o-Aethylphenol  322. 

Szymanski,  F.;  vgl.  Bernthien, 
A.  und  F.  Szymanski. 

Takamatsu,    T.    und   Watson 

Smith;  Pentathionsäure  23. 
Tanatar,  S.;  a-Brompropionsäore 

und  Kalilauge  163;  Ferrooyanverb. 

93;    Oxyd,    der   Maleinsäure  194; 

Darst.  der  Bioxyfumarsäore  199. 
T a u r e t,  Gh.;  Pelletierine  und Salae. 

522;  Waldivin  531. 
Tassinari,  G.;  Acetyl-a-napbtol 

459. 
Tauber,  £.;  Anästhetika  143. 
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Tauohert;  vgl.  Liebermaniiy 
C.  und  Taucnert. 

Tausch,  H. ;  Verh.  des  wasserhalt. 
Morphinchlorhydrats  500. 

Tawildaroff,  N.;  Chloriren  des 
Aethylidenchlorids  143;  Triäthyl- 
glycerin  154. 

Teclu,  Nioolae;  Antimonzin- 
nober 42. 

Tedechi,  V.;  Besorcindisulfosfture 
295. 

Terreil,  A.;  Phytolacoinsftare 534. 

—  und  A.  Wolff;  Harz  des  Pali- 
sonderholzes  542. 

Terrilon;  Aethylbromür  als  Anä- 
sthetionm  130. 

Testa,  A.;  ygl.  Balbiano,  L. 
und  A.  Testa. 

T  h  a  1  ^  n ,  B. ;  Skandinmspektrum  77. 

Thee garten,  Albert;  Salzsoole 
bei  Odessa  9. 

T h e i  1  i g  und  Klaus;  Anilinschwarz 
445. 

Thibaut;  Harnstoffgehalt  des  Urins 
243. 

Thörner,  W.  und  Th.  Zinke; 
Finakone  und  Pinakoline  450. 

Thompson;  vgl  Rickmann  und 
Thompson. 

Thomson,  J.;  Constitution  des  Ben- 
zols 248. 

Thomson,  Th.;  opt.  Drehungsver- 
mögen  der  Kohlehydrate  482. 

Thorpe,T.  E.  und  John  J.  Watts; 
spezir.  Volum  der  Krystallwasser- 
molektkle  in  Sulfaten  5. 

T  h  u  d  i  c  h  u  m ,  J.  L.  W. ;  Kalium- 
phosphat 57;  Kaliumgeh.  des  Pro- 
tagons 559. 

Tibiri9a,  J.;  yg).  Merz,  V.  und 
J.  T  i  b  i  r  i  9  a. 

Tidy,  C.  Meymott;  Bestandtheile 
yon  Flusswftssern  7. 

Tiemann,  F. ;  Phenylamidoessig- 
säure  358. 

—  vgl.  Bau  mann,  E.  und  F.  Tie- 
mann. 

—  und  J.  Oppermann;  Amido- 
zimmteäuren  und  Carbostyril  386. 

—  und  A.  Parisius;  Resorcinab- 
kOmmlinge  377. 

—  und  Preusse;  Beetimmunff  des 
in  Wasser  gelösten  Sauerstora  6. 

Tilden,  W.  A.;  Bestandtheile  der 
Harzessenz  541. 

—  vgl.  Armstrong,  H.  E.  und 
W.  A.  Tilden. 

TOnnies,  P.;  Anetholderiyate  385. 
T  o  1 1  e  n  s ,   6. ;    spez.   Drehiiug    des 

Bohrzuckers  in  Alkohol  487. 
Tollens,  B.;  vgl.  Qrupe,  A.  und 


B.  Tollens. 
Tommasi,    D. ;    Alumininmhydro- 

xyd  68. 
Tompkins,  H.  K.;  vgl.  Frank- 
land, A.  und  H.  K.  Tompkins. 
Tornoö,    Hercules;    Salzgehalt 

des  norweg.  Nordmeeres  9. 
Tougo lessoff;  Kohlenwasserstoff 

Cm'^  aus  Diamylen  395. 
Trachsel,  Eugen;  Stiokstoffta- 

belle  27. 
Tresh;  Nachweis  von  Wismuth43; 

Bestandth.  des  Ingwerextracts  543. 
Treupel,  W.;  vgl.  Claus,  A.  und 

W.  Treupel. 
Tribe,  A.;   vgl.  Qladstone,  J. 

H.  und  A.  T  r  i  b  e. 
Troost;  hämmerbares  Nickel  86. 

—  vgl.  Sainte-Claire  Deville, 
H.  und  Troost. 

Troschke,  H.;  vgl.  Fischer,  E. 
und  H.  Troschke. 

Tsohelzoff;  Beet  des  N in  explo- 
siblen Aethern  115. 

Tscherbakoff,  A.;  Dipropylcar- 
binol  141. 

Tschermak,  G. ;  Natriumnitrat 
59 ;  Pelagosit  64. 

Tschech;  Tanningehalt  d.  Hopfens 
529. 

Tschirikoff;  Best,  des  Schwefels 
in  der  Steinkohle  22 ;  Steinkohien- 
analyse  55;  Best  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  114. 

Tweedle,  0.  B.;  Schutz  des  Eisens 
gegen  Best  89. 

Ujhelv,  H.;  Ozokerit  120. 

Un zeitig,  J.;  v^l.  Knecht,  W. 
und  J.  ünzeitig. 

Ürech,  F.;  Bromirnng  von  Essig- 
säureanhydrid etc.  122;  K*CO'  und 
Isobutylaldehyd  169;  Acetonylsulfo- 
carbaminat  239 ;  Invertirungsge- 
schwind.  des  Bohrzuckers  487. 

—  vgl.  Hell,  C.  und  F.  ürech. 

y  a  c  h  0  y  i  c ;  vgl.  Kolli,  A.  und 
Vachovic 

Valenta,  E.;  vgl.  Eder,  J.  M. 
und  E.  Valenta. 

Valente,  L.;  Destillation  v.  Hanf- 
blftttern  121;  Bildung  von  Glycose 
aus  Glycerin  485;  Einwirkung  von 
Acetylch  lori  d  auf  Santoninsäare  536. 

—  vgl.  Carnelutti,  J.  und  L. 
Valente. 

—  vgl.  Cannizzaro,  S.  and  L. 
Valente. 

V  a  n  g  e  l,  B. ;  wasserentz.  Mittel  und 
org.  Säuren  172. 
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Vieille;  vffl.  Sarreauund  Vieille. 
y  i  ^  D  a  n ,  L^  und  J.  B.  B  o^  s  s  o  n ; 


Varenno,  L.;  passiyes  Eissen  88 ; 

Flnorchromate  100 ;  krysi  Zinnozj- 

dul  104. 
Vastchouk     tind    Olouchoff; 

Aetzalkalien  56. 
Vautelet,  E.;  A luminiumbisulfat  60. 
Veley,  V.  H.;  MaDganmanganite 95. 
Venable,   F.    F.;    Heptanderivate 

132 ;  Darst.  von  Malons&areester  188. 
Yenzaghi;   vgl.  N  ö  1 1  i  n  g   und 

Venzaghi. 
V  er  nenil  und  Bourgeois;  künstl. 

Skorodit  94. 
5;  vgl.i 
^      L  n ,  L. 

Blebricher  Scharlach  und  Ponceau, 

R.  R.  465. 
Vincent,  Camille;  Dimethylamin 

und  MetallsalzlOsungen  29;  Ghlor- 

methyl    zur  Extraction  128;   Verh. 

von   Dimethvlamin   gegen   Meüll- 

salze  209;  Bild,  von  Sorbit  489. 

—  und  Delachanal;  Allylalkohol 
146;  Abscheidung  des  Cyanmethvls 
226,  227. 

y  i  1 1  i  e  r  s ,  A. ;  Geschw.  der  Aether- 
bildung  124;  Darst.  von  Chlorftthyl 
130;  Aethylsulfat  139;  wasserfreie 
Oxalsäure  186. 

y  i  t  a  1  e;  Darst.  des  sauren  HCl- 
Chinins  504. 

yitali,  D.;  Nachw.  v.  Blut  556. 

yoeltzkow,  M.;  vgl.  Lieber- 
mann, C.  und  M.  yoeltzkow. 

Vogel,  H.  W. ;  Bromsilber  84;  Erk. 
von  Kobalt  87. 

Vortmann,  G.;  Nachw.  von  Chlor 
neben  Brom  und  Jod  11;  Trennung 
von  Cu  und  Cd  80. 

Vrba  Carl;  Datolith  48. 

—  ^1.  Preis,  K.  und  C.  Vrba. 
deVry.   J.  E.;   Vork.   der  China- 

alkalotde  502. 

Wagner,  A. ;  Rauchffasanalyse  52. 
Wagner,  Paul;  vgl.  P  e  i  t  z  s  c  h, 

B.,  W.  Rohn  und  Paul  Wagner. 
V.    Wagner,   R. ;   Entphosphorung 

des  Eisens  89;  Benzoesäure  aus  dem 

Harze  345. 

—  vgl.  Emmerling,  A.  und  R. 
Wagner. 

de  W a h a ,  M. ;  Quecksilber  82. 
Wahl;  Perbromirung  der  Paraffine 

124. 
Wallach,    0. ;     Dichloracrylsäure 

173 ;  Natriumverbindung  der  Thia- 

mide  223. 
Wallach,  0.  und  L.  Belli;  Oxy- 

azobenzol  257. 

—  und  J.  Eamensky;   Basen  aus 


subst  S&areamiden  220. 
Wallach,  0.  und  A.  Liebmanii; 
Einw.  von  Alkoholen  und  Phenolen 
auf  Säureimidchloride  224. 

—  und  E.  Schulze;  Basen  derOxsl- 
säurereihe  225. 

—  und G.  Stricker;  Diatlyloximid 
223;  ChloroxaläthyUn  224. 

Warington,  Robert;  Best  der 

Salpetersäure  31. 
~  und   W.   A.   Peake;  Best  da 

Kohlenstoffs  51. 
W  a  r  t  h  a ,  V. ;  temporäre  Härte  dei 

Trinkwassers  6 ;  Exploeionstemp.  t. 

Alkohol-Wassermisch.  137. 
V.    Wasovicz,    D.;    Chloralhydnt 

und  PfeffermünzOl  168. 
Watts,  John.  J.;  vgl.  Thorpe, 

T.  E.  und  John  J.  Watts. 
Weber,  H.  F.;   Wärmeleitnng  des 

Quecksilbers  82. 
Weddige,    A. ;   o-   und  p-Nitro- 

phenoläthylenäther  270;  Aethylen- 

disalicylsäureäthylftther  369. 
Wegelin,  G.;   vgl.  d'Andiroa, 

A.  und  G.  Wegelin. 
Wegschneider,  R.;  Formel  for 

Naphtalin  453. 
Weidel,  H.;  Pikolin  412. 

—  und  G.  L.  Ciamician;  nicht- 
basische  Bestandtheile  des  Theen; 
trockene  Destillation  desKnochefi- 
leims  413,  558. 

—  und  A.  C  0  b  e  n  z  1 ;  Cinchoniii- 
säure  und  Chinolinderivate  411. 

^  und  J.  Herzig;  Lutidin  41S. 

—  und  M.  von  Schmidt;  Gn- 
chomeronsäure  410. 

Weigert,  L.;  Nachw.  derSalicjl- 

säure  369. 
Wein,  E. ;  Fettsäuren  der  Batter  155. 
Weiser;  Amylnitrit  141. 
Weith,  W.;    untersuch,  »chweiier. 

Gewässer  7 

—  vgl.  Merz,  V.  und  W.  Weiti 
Weldon;    Entschwefel.   der  Bob- 
sodalauge 59. 

Wenzel;  Tab.  zur  Herst  vonSpiri- 
tus  136. 

Weselsky,  P.  und  R.  Benedikt; 
Aether  des  Besorcins  290;  Nitro- 
resorcine,  deren  Aether,  Dialore80^ 
ein  und  analoge  Farbstoffe  2S^', 
Besorcindisulfosäure  und  NH)'2!^- 

West,  S.;  vgl.  Busseil,  W.  J. 
und  8.  West 

Weil,  Th.  undB.  Anrep;  Nachw. 
des  Eohlenoxyds  51;  Hippori&an 
und  Benzoesäure  348;  Saaentoff- 
und  Kohlenoxydhämoglobin  556. 

—  und  Bischof;  Kleber  5i6. 
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Weyl,  Th.  und  X.  Z eitler;  Ab- 
solut, von  0  durch  Pyrogallol  300. 

White,  J.  F. ;  vgl.  Jackson  and 
J.  F.  Weith. 

Widmann,  0.;  m-Nitrobenzalchlo- 
rid  307 ;  Darst.  von  m-Toluidin  307 ; 
m-Nitrobenzaldehyd  840. 

W  i  e  8  e  r ,  H. ;  Pyroquajacin  aus  Qua- 
jakharz  542. 

Wiley,  H.  W.;  Nachw.  von  Chlo- 
riden 11. 

Wilm,  Th.;  Best,  des  Chroms  98; 
Gew.  von  Palladium  107. 

Carleton-William B,  W;  vgl. 
anch  Carnelley,  Th.  und  W. 
Carleton-William  8. 

W  i  1 1  m ,  Ed.;  Mineralwasseranal.  8. 

Wills,  W.  L.;  Atomgew.  des  Tel- 
lurs 27. 

Willgerodt,  C;  Tetranitrophenol- 
äther  271. 

Wimmel,  C;  vgl.  Claus,  A.  und 
C.  Wimmel. 

Winther,  A.;  vgl.  Nevil'le,  R. 
H.  C.  und  A.  Wlnther 

Winogradoff;  Acetylchlorid und 
APCP  162. 

Winkler,  Cl;  rauchende  Schwefel- 
säure 25. 

Wischnegradsky,  A.;  Aethyl- 
pyridin  4&;  Redukt.  und  Oxyd, 
des  Chinolins  406. 

—  und  A.  Butlerow;  flüchtige 
Base  aus  Chinin  504. 

WislicenuB,  J.  und  R.  Brunner; 
Phenvlsulfhydrat  281. 

Wirth;  Enpfergewinnung  80. 

Witt,  0.  N.;  Chlorpikrin  130; 
Amido-ß-naphtylazobenzol  458. 

Wittich,  C;  vgl.  Birnbaum, 
K.  und  C.  Wittich. 

Witting,  F.;  vgl.  Post,  J.  und 
F.  Witting. 

W  lau  gel,  S.;  Indium  und  Thal- 
lium 66. 

Wöhler,  F.;  passives  Aluminium  67. 

Wolff,  A;  vgl.  Terrell,  A.  und 
A.  Wolff. 

W  olff,  C.  H.;  Nachw.  des  Kohlen- 
ozyds  51;  Oxyd,  von  Diallylacet- 
essigester  204. 

W  o  1 1  f ,  L. ;  Aethylbromid  131;  phy- 
siol.  Wirk,  des  Vanillins  345. 

Wood^  Charles;  Hochofenschla- 
cken 47. 

Wright,  C.  R.  A.  und  A.  £.  Menke; 

—  und  E.  H.  Rennie:   Einw.    von 


Benzoylchlorid  auf  Morphin  502. 
W  r  i  g  h  t,  L.  T. ;  Steinkohlen  gas  117. 
Wrightson,  Th.;  Eisen  und  Stahl  88. 
Wrobelewsky;    o-Xylol,  Nitro- 

xylole  und  Xylidine  820. 
Wallner,  A.;   spezifische    Wärme 

des  Wassers  4. 
Wurm,  E. ;  Pasteur  -  Verfahren  der 

Essigsäurefabrik.  161. 
Wurtz,  A.;  Kupferhydrür  80;  Pro- 

pylglycol  148;   Chloralhydrat   168; 

Einw.  von  NH*  auf  Dialdan  217; 

Papaln  546. 
Wyrouboff,    G. ;    Kaliumplatin- 

rhodanat  230. 

Toung,  C.  A.;  Wasserstoff-  und 
Stickstofflinien  in  den  Spektren  der 
Gestirne  4. 

Toung,  S. ;  Fällung  des  Eisens  90. 

Yver,  A. ;  Trennung  des  Cd  von  Zn  79. 

T  V  0  n,  Zinkbromid  78. 

Zecchini,   M.;   vgl.  C o s s a ,  A. 

und  M.  Zecchini. 
Zeisel;  vgl. Lieben,  A.  und Zeisel. 
Zeitler,  X.;  vgl.  Weyl,  Th.und 

X.  Zeitler. 
Zenisek,   A.   und  C.  Schmidt; 

App.  f&r  Kieselfluor Wasserstoff  45. 
V.  Zepharovich,  V.;  Arsenkies  40. 
Z  i  e  g  1  e  r ,  G.  A. ;  Nachw.  von   SO' 

und  As^O'  in  Salzsäure  12. 
Z  i  e  g  1  e  r ,  J. ;  Salze  des  Tetram ethyl- 

diamidopropyltriphenylmetbans443. 

—  vgl.  Fischer,  0.,  J.  Ziegler 
und  L.  R  o  s  e  r. 

Z  i  e  g  1  e  r ,  A. ;  vgl.  K  e  1  b  e ,  W.  und 

A.  Ziegler. 
Zimmermann,  Cl.;  Trennung  d. 

Zinks  78;  Uranroth  102. 
Zimmermann,  J. ;  Azoxy diphenyl 

und  Deriv.  415;  Derivate  d.  p-Ami- 

dodiphenyls  417. 

—  vgl.  Gabriel,  S.  u.  J.  Zimmer- 
mann. 

Zincke,  Th. ;  vgl.  Breuer,  A.  und 
Th.  Zinke. 

—  vgl.  Thörner,  W.  und  Th. 
Zinke. 

Z  ö  1 1  e  r ,  P  h. ;  Globnlinsubstanz  der 

Kartoffeln  544 ;  antisept.  Wirk,  der 

Xanthogensäure  553. 
Züblin,  H.;  vgl.  Meyer,  Victor 

und  H.  Z  a  b  1  i  n. 
Zulkowsky,  K.;  Lösl.  der  Stärke 

in  Glycerin  150;  Corallin  438;  Darst. 

löslicher  Stärke  493. 
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AbiStinsäure  531. 

Absorptionsspektren  3. 

Acet-o-äth yl-p-ozysalicy] aldehy d  344. 

Acetal,  Bildung  170. 

Aoetamid   und   Ferrooyanwasserstoff- 

säure  221. 
Acet-o- AmidobenzoSsänre  35 1 . 
Acetanhydrid,  Bromirung  122. 
Acetanhydrid ,      Lösungsmittel      filr 

Schwefel  21. 
o-Acetanisid  272. 
Acetessigester,  substituirte,  Darst.  und 

Spaltungsprod.  202. 
Acetessigester,  Einw.  yon  Zink  nnd 

Jodallyl  204. 
Acot  -  0  -  homo  -  p  -  ozybenzaldehyd  344, 

345. 
Acet-o-homosalicyl aldehy d  344. 
Acet-o-methozy-p-ozybenzaldehyd  380. 
Acetobenzogsäureanhydrid  346. 
Acetol  171. 

Acetonbest.  im  Holzgeist  134,  171. 
Aceton,  Einw.  von  Chlorzink  158. 
Aceton,   Einw.  von  Aethyl-  und  Di- 

äthylamin  219. 
Aoetonin  219. 
Acetonitril,  Darst.  229. 
Acetonylcarbaminat  239. 
Acetonylsulfocarbaminat  239. 
ß-Acetophenonpinakolin  450. 
Aoetophenonpinakon  450. 
Acetopinakon  450. 
Acetosalicylaldehyd    (Salicylaldehyd- 

monacetäther  344. 
Acet-p-ozybenzaldehyd  344. 
Acetylbromür,  Bromirung  122. 
Acetylcarbazolin  418. 
Acetylcarbinolacetat,  Darst.  338. 
Acetylcarbinolbenzoat,  Darst.  339. 
Acetylchlorid,  Einw.  von  Aluminium- 
chlorid 163. 
Acetylchlorür,  Einw.  von  Zinkmethyl 

auf  dessen  Ghlorsubstitute  163. 
Acetylen,  Darst.  145. 
Acetylendicarbonsänre,    Zersetzungs- 


produkt 176. 
Acetyl-a-naphtol  459. 
Acetyloxysenföl  283. 
Acetyltitanchlorid  121. 
Acichloride  organ. ;  Verhalten  gegen 

Titanchlorid  121. 
Acridin,  Oxydationsprodukte  420. 
Acridifisänre,  Salze  und  Constiktioo 

420. 
Acry  Isäuremethyleeter,  PolymonB.  173. 
Adipinsäure  192. 
Aepfelsäure,  Bild.  164. 
Aepfelsäure,  opt.  Vet  halten  197. 
Aepfelsäure,  inaktive;  Spaltung  in  2 

aktive  197. 
ASrobioten  (Eiweisafermente)  547. 
Aeskuletin  und  Derivate  526. 
Aeskulin  und  Derivate  526. 
Aethenylamidophenylmercaptan  284. 
Aethenyldibromphenyldiamin  255. 
Aethenyltricarbonsäure,  Salze,  Qüor- 

derivate  und  Ester  185. 
Aether,  Nachw.  von  H*0  136. 
Aether  und  Alkohol,  Mischung  137. 
Aetherbildung,  Geschwindigkeit  dö^ 

selben  124. 
Aetherifikation    ors.    einbas.  &ares 

und  der  Schwefelsäure  122. 
Aethomethoxalsäure,  Synthese  182. 
AethoxycarbimidothiophenylenäÜiec 

283. 
Aethoxylselenchlorid  27. 
Aethylacetat ,  Einwirk,  hoher  Temp. 

unter  Druck  162. 
Aethylatrolactinsäure  373. 
Aethyläther,  Verb,  mit  PCI*  125. 
Aethyläther,  Verb,  mit  TiCl*  137. 
Aethylalkohol,   Verb,   mit  GaO  Qo^ 

BaO  124. 
a-Aethylamidobttttersäure  und  Sal« 

217. 
a-Aethylamidocapronsäure  216. 
Aethylamidocummsäure  374. 
o-Aethylamidophenetol,   Beaktioneo, 

Salze  und  Nitrosoderivat  273»  27i 
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o- Aethylamidopheno],  Salze  and  Nitro- 

soverb.  274. 
Aethylamine  209. 

Aethylamine,  Einw.   auf  Aceton  219. 
Aethylammoniumplaiincyanür  106. 
Aethylbenzhydroläther,  Oarstell.  426. 
a-   nnd    ß  -  Aethylbenzhydrozams&ure 

210,  347. 
Aethylbenzol  aus  Drachenblnt  122. 
Aeihylbenzol ,  Oxyd,  im  Thierkörper 

250. 
Aethylcarbazol  418. 
Aethylcarbazolin  418. 
Aethylcarbostyril  408. 
p-Aethylchinolin,  Bild,  und  Eigensch. 

408. 
Aethylchlorchinolin  408. 
Aethylcinchonidin  und  Derivate  509. 
Aethyldnchonin  und  Derivate  508. 
Aetbylen-Muiapbtyläther  463. 
Aetbylendi-p-nitrophenol  270. 
Aethylendipbenylsulfon  288. 
AethylendiBalicylBfture  und   -Aeihyl- 

ather  369. 
Aethylenjodopikrat  271. 
Aetbylen-ß-naphtylanilidätber  463. 
Aethylen-ß-naphtylbromätber  463. 
Aetbylenpikrat  271. 
Aetbylhamatoff  und  Derivate  240. 
Aetbylhydrocarbostyril  Darstell.  und 

Eigenscb.  408. 
Aetbylbydrozylamin ,   Eigenscb.   und 

Salze  209,  210. 
Aetbylidenchlorid,  Cblorirung  143. 
Aetbylidendibenzimid  349. 
AetbylidendilactamidBäare  217. 
Aeibylidenmilcbsäure,  Bild,  aus  Ace- 

tylcarbinolacetat  338. 
Aetbylkoblensäuremetbylester  126. 
Aethylmetbylessigsäure  164. 
Aetbylmetbylbarnatoff  126,  244. 
p-Aetbylmetbylpbenol  326. 
Aethylnapbtalin,  Darst.  u.  Deriv.  453. 
Aethylnitrat  138. 

Aetbyloxantbranol  und  Deriv.  474. 
AetbylozycuminBäure  375. 
Aetbyloxydtitanchlorid  121. 
Aetbyloxyisobuttersäure,  Bild.  175. 
Aetbyl-p-oxysalicylaldebyd  295,   344. 
Aetbyl-p-ozysaligenin  345. 
Aetbylozysenföl  283. 
o-Aetbylpbenol  322. 
Aethylpbenyldisulfoxyd  289. 
Aetbylphenylsulfid  287. 
Aethylpbenylsulfon  288. 
AetbylpbcspborcblorQr  213. 
AethylpbospbortetrachloL'id  214. 
Aetbylpyridin  und  Deriv.  405. 
Aetbylpyrrol,  Darat.  223. 
Aetbylsalioylsäure  338. 
Aeibylsaligenin  338. 


AethylsenfÖl,  Darst.  231. 

Aetbylsulfat  139. 

Aetbylsulünsäure  140. 

Aethylsulfochlorid  139. 

Aethyltetrabydrocbinolin  40.7. 

Aetbyl-p-tolylsulfid  287. 

Aetbyl-p-tolylsulfon  288. 

Aetby  1  vi  nylcy  an  Wasserstoff,  Dar8t.228. 

Aetzalkalieu,  Gewinnung  56. 

Alaun,  kubischer,  69. 

Alaune ;  Wachstbum,  Hemiedrie,Ueber- 
wacbsnng,  Accomodation  69. 

Albuminate  554. 

Albumiooide,  Best.  544. 

Albumino'ide,  Zersetz,  durch  HCl,  554. 

Aldehyde,  aromat.,  Synthesen  339. 

Aldehyde,  Darst.  158. 

Aldehyd,  Einw.  von  ZnCl*,  158. 

Aldehyde  der  höheren  Homologe  der 
Fetts.  170. 

Aldehydbarz,  trockene  Dest.,  Scbmelz- 
prod.  mit  Aetzkali  und  Oxyd.  167. 

Aldehydreaktionen  205. 

Alizarin,  Trenn,  von  Iso-  und  Flavo- 
pur^urin  477. 

Alizarinblan,  Darst.,  Eigenscb.,  Verb, 
gegen  Oxydations-  und  Reduktions- 
mittel, gegen  Säuren  und  Basen  478. 

Alizarincarmin,  Zusammensetz.  477. 

Alkalisalze,  Elementaranalyse  114. 

Alkalo'ide  der  Eiweiss-  und  Leichen- 
föulniss  498. 

Alkaloide,  Prüfung  und  Bestimmung 
derselben,  497,  498. 

AlkaloYde,  Theoret.  über  dies.  512. 

Alkamin,  Reindarst.  538. 

Alkannafarbstoff  als  Reag.  auf  Mg- 
Salze  538. 

Alkohol  und  Aether,  Mischung  137. 

Alkohole  der  Allylreihe,  Darst.  146. 

Alkohol,  Bild.  b.  d.  Fäulniss  137. 

Alkoholbromide,  Einwirkung  auf  ge- 
sätt.  Kohlenwasserstoffe  b.  Qegenw. 
von  Al'Br«  124. 

Alkoholchlorhydrat  130. 

Alkohole,  Einw.  von  Chlorzink  158. 

Alkohole,  Einw.  auf  Säureimidchloride 
224. 

Alkohol.  Flüsstgk.  Entzündungstem- 
peratur 137. 

Alkohol.  Flüssigk.,  Gefrierpunkt  136. 

Alkohol,  Gehaltstabellen  136. 

Alkohole,  mehratomige;  Aetherifica- 
tion  126. 

Alkohol,  Nachw.  von  H«0  136. 

Alkoholsulfate  126. 

Alkohol-  und  Wasserdampf,  Verhalten 
125. 

AUylacetessigester  204. 

Allylalkohol  146. 

Allylmalonsäure  192. 

39* 
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Allylmethylpropylcarbinol  147. 
Alstonamin  520. 
Alstonidin  und  Alstonin  512. 
Aluminium,  Verh.  g.  POCP  34. 
Aluminium,   Atomgew.,   Wasseratoff- 

gehalt  67. 
Aluminium,  elektr.  Kraft  68;    Passi- 
vität 67. 
Aluminiumalkoholate  124. 
Aluminiumbisulfiat  69. 
Alumininmcarbonat  70. 
Aluminiumchlorid,  Verh.  geg.  0  und 

Anhydride  13. 
Aluminiumchlorid,  Dampfd.  68. 
Aluminiumhydrozyd,  Erkennung  und 

und  Bestimmung  68. 
Aluminiumphosphat  37. 
Alnminiumsulfat  69. 
Alonit  71. 
Amarin  340. 

Amarinbenzylchlorid  341. 
Amarinmethyljodid  341. 
Ameisensäure    aus    Chlorkohlensäure 

126,  127. 
Ameisensäure,  Synth.  160. 
Ameisenspiritus  160. 
Amidester,  Bildung  207. 
Am>doanthrachinon ,  Darst.  475,  476. 
Amidoazobenzol,  Sulfurirung  261. 
Amidoazobenzolsulfosäuren      (Patent) 

444. 
Amidoazoverbindungen ,  Constitution 

249. 
Amidoazoxylol  321. 
AmidobenzoSsäure,  Aetherification851. 
m-Amidobenzo6i;äure,  Einwirkung  ?on 

Cyan  352. 
m-Ainidobenzolsulfosäure  259. 
p-Amidobenzolsulfosäure  259. 
Aroidobenzophenon  448. 
ß-Amidobuttersäureamid,   Darst.   und 

Salze  221. 
Amidocampher  400. 
a-Amidocapronsäuren  216. 
Amidocummsäure  374. 
Amidodinitrophenol  259. 
p-Amidodiphenylderivate  417. 
Amidodiphenyldisulfhydrat  416. 
Amidodiphenylmercaptan  416. 
Amidodiphenylsulfacetsäure  4 16. 
Aroide,  org. ;  Einw.  von  Salzsäure,  220. 
Amidocamphoronsäure  402. 
Araidoisovaleronitril,  Bild.  218. 
Amidoketone  (arom.)  Darst.  448. 
Amidomethylaceton,  Anhydrid,  218. 
Amidomilchsäure  216. 
Amidonaphtalinsulfofiäure  459. 
Amido-ß-naphtylazobenzol  458. 
o-p-Amidonitrophenol  259. 
o-Amidophenetol,  Darst.  272. 
o-Amidophenetole,  äthylirte  272. 


o-Araidophenole,  äthylirte  272. 

Amidophenole,  Ammoniumbasen  275. 

o-Amidophenol ,  Einw.  von  P^*  271. 

Amidophenol,  viertes  271. 

0-  und  p-Amidophenolsulfanilid  281. 

Amidophenolsulfosäuren  280. 

o-Amido-p-phenolsulfosänre  259. 

p-Amido-o-phenolsulfosäure  259. 

p-Amidophenylessigsäure  357. 

o-Amidophenylmercaptan,  Darst.  281. 

m-  u.  p-AmidophenylmercaptaDe28l. 

Amidophenylsenföl  283. 

Amidosänren  dera-Oxybntter8äurc217. 

o-Amidotoluo1sulfo8äure ,  Darst.  und 
Salze  315. 

p-Amidotoluolsulfosäure  316. 

o-Amido-p-toluolsulfosäure  317. 

p-Amido-o-toluolsnlfosänre  318. 

Amidotriphenylmethan  und  Salze  441. 

Amido  Verbindungen,  Snlfosäuren  der? , 
Constitut.  249. 

Amidozimmtsäuren ,  Darst.,  Eigeoscb. 
und  Salze  386,  387. 

Aminbasen,  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureäther 207. 

Amine,  aromat.  Ferrocyanate  253. 

Amine,  subetitutionsweise  Einfilbrnng 
von  Phenolresten  252. 

Amine  mit  tert.  Radik.  208. 

Ammoniak,  Absorpt  durch  ZnCl*  78. 

Ammoniak.  Best.  28;  im  Gaswasser 29. 

Ammoniak,  Bild.  27. 

Ammoniak,  ßild.-Wärme,  28. 

Ammoniak,  Darst.  28. 

Ammoniak,  Einw.  auf  Methyl-  ond 
AethylBulfat  207. 

Ammoniak  in  der  Luft  27. 

Ammoniak  im  Trinkwasser  6;  im 
Schnee,  etc.  7. 

Ammoniakalbuminold  im  Trinkwasser 
6;  im  Schnee,  etc.  7. 

Amrooniakgeh.  d.  Pflanzen  und  da 
Fleisches  27. 

Ammoniakgummiharz,  Desi  üb.  Ziok- 
staub  541. 

Ammoniumacetat,  Dampfd.  61. 

Ammoniumbasen  d.  Amidophenole  275. 

Ammoniurabenzoat,  Dampfd.  61. 

Ammoniumbromid,  Eigensch.  61. 

Ammoniumchlorid,  Verhalten  61. 

Ammoniumchromalaun  69. 

Ammoniumderivate,  Darapfdicbte  ver- 
schied. 61. 

Ammoniumferidoxalat  92. 

Ammoniumferrooxalat  92. 

Ammoniumfluorochromat  100. 

Ammoniumfluoxyniobat  15. 

Ammoniumflnoxyhypovanadat.  108. 

Ammoniumfluoxyuranat  16. 

Ammoniumfluoxjvanadat  108. 

Ammoniumfluosilikat  15. 
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AmmoDiumfliiOBirkoDat  16. 
AmmoDiumflnotitaDnt  16. 
AmmoniumbydroxylaxumoDiumplaiin  - 

cyanür  106. 
Ammoniamkobaltphotiphat  87. 
Ammoniammagnesiumpbosphat  87. 
AmmoDiamnitrity  Bild.  29. 
Ammonsalze,  Verb.  geg.  Calciumcar- 
bonat 64. 
Amjlamine,  Darst.  210. 
Amylbenzol,  Einw.  Yon  Jod  331. 
Amjlen,  Eigenscb.  144. 
Amylnitrit  141. 
Amylnitrit,  trockene  Dest.  desselben 

405. 
Amyloxantbranol  und  Derivate  474. 
Anhydrobenzamido-p-toluylsäure  359. 
AnbydroBulfaminisopbtalsäure  366. 
AnbydroK>-8alfaminme.Hitylen8äure360. 
Anbydrotoluyldiamidozylol  359. 
Anbydrotolaylketamin  359. 
AnaSrobioten  (Eiweisftfermente)  547. 
Anamirtin  523. 

Anetbolderivate  (Hydrüre)  384. 
Anetbol,  Einw.  von  N*0»  385. 
Anilido6enf5l  283. 
Anilin,  Baee  aas  deinselben  255. 
Anilin,  Bildung  253. 
Anilin,  dithionsaures  253. 
Anilin,   Einw.   von   Cbloriden  (CCl*, 

SiCl*,  SnCl*,  SbCP)  253. 
Anilin,  Einw.  von  NO  253,  Einw.  auf 

Gincbonidin  253. 
Anilin,  Löslicbk.  253. 
Anilin,  Methylirung  254. 
Anilin,  Platincyandoppelverbind.  253. 
Anilinplatincyanar  106. 
o-Anisidin  271. 

Antbracen carbonsäure,  dritte  472. 
Anthracenderivate ,     Fluorescensver- 

mögen  472. 
Antbracen,  Nitrirungs versuche  473. 
Antbracbinolin,  Salze  und  Deriv.  478. 
Antbrachinonsulfosäure,  Derivate  476, 

477. 
A  ntbrachinonsulfosattres  Natron,  Verb. 

gegen  NH»  475. 
Antbracit  55. 

Antbranüsäure,  Bild.  353,  364. 
Antbranilsäure,  Einw.  von  Cyan  352. 
Antbropoobolsäure  und  Salze  548. 
Antimon-   und   Arsenflecken,   ünter- 

sobiede  38. 
Antimon,  Atomgew.  41. 
Antimon,  Erkenn,   und  Best   in  ge- 

richtl.  Fällen  38,  39. 
Antimoncblorid  und  CS'  41. 
Antimoncblorid,  Reakt.  auf  Essigsäure 

und  Anbydrid  158. 
Antimonbalt.  Verbind.!  Au&cbliessung  « 

38. 


Antimonoxvd,  Vorkommen  42. 

Antimon-Pbospborcblorid  42. 

Antimon,  pulverförm.,  explosives  41. 

Antimonsulfocblorid  42. 

Antimontartrate  42. 

Antimontartrate,  Const.  198. 

Antimoozinnober  42. 

Antimontricblorid  41,  81. 

Apatite  (Mn-baltig)  97. 

Apophyllensäure ,  Darst,  Eigenscb. 
und  Salze  531. 

Arabinose  491. 

Aromatische  Badikale,  Verbindungen 
mit  den  Elementen  der  Stickstoff- 
gruppe 213. 

Arsen,  Best.  dess.  in  Salzsäure  38. 

Arsen,  Erkenn,  und  Best,  in  gerichtl. 
Fällen  38,  39. 

Arsen,  Nachw.  i.  d.  H'SO*,  38. 

Arsen,  Verb,  gegen  POCP,  34. 

Arsenflecken  und  Antimonflecken, 
Unterschiede  38. 

Arsenige  Säure,  glasige  und  porzellan- 
artige  40. 

Arsenige  Säure,  Best.  neb.  AsH)^  39. 

Arsenhalt.  Verbind.,  Aufscbliessung  38. 

Arsenik,  volum.  Best  39. 

Arsen  kies  40. 

Arsensäure,  Best,  neben  AsK)'  39. 

Arsensäurereaktion  40. 

Arsenwolframsäure  112. 

ArsinobenzoSsäure  356. 

Atomgew.  und  Farbe,  Beziehung  zw. 
dens.  2. 

Atranorsäure  119. 

Atrolactinsäure  372. 

Atroposäure,  Synthese  373. 

Atropin  aus  Belladonnablättem  512. 

Atropin  und  Derivate  513. 

Atropyltropeln  (Anhydratropin)  614. 

Aurin  und  Derivate  438,  439,  440. 

Aurinchinon  438. 

p-m-AzobenzoSsäure  351. 

Azobenzol,  Einw.  von  Zinkätbyl  257. 

Azobeozol,  Substitut-Prod.  257. 

p-Azobenzoldisulfamid  262. 

m-Azobenzoldisulfosäure  und  Derivate 
261,  262. 

Azobenzoltetrasulfosäuren,  Salze  und 
Amide  263. 

Azodipbenyl  415. 

Azofarbstoffe  261. 

Azofarbstoffe,  neue  445. 

p-Azophenetol  279. 

o-  und  p-Azopbenetole ,  nitrirte  277. 

o-Azotoluol  307. 

p-Azotoluol  309. 

o-Azo-p-toluoldisulfosäure,  Salze,  Chlo- 
rid und  Amid  317. 

p-AJzo-o-toluoldisulfbsäure,  Salze,  Chlo- 
rid und  Amid  317,  318. 
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Azoyerbindangen ,  Ndmenclatur  256. 
AzoxybeDzol,  Substit-Prod.  257. 
Azoxybenzoldisulfosäure,  Salze,  Amid 

und  Chlorid  263. 
Azozydiphenyl,  Darst.  und  £igen8ch. 

415. 
Azolen  540. 

Bacillus  araylobacter  546. 
Bacterien,  atmosphärieche  547. 
Baptisia  tinctoria  (AlkaloTd)  517. 
Barbado8-Alo€  (Oel)  541. 
Barbatinsäure  824. 
Barium,  Best.  62. 
Barium amalgam  61. 
Bariamborwolframat  113. 
Barium  chlorchromat  100. 
Bariumchlorid,   Verh.    gegen  0   und 

Säureanhydride  13. 
Barinmchloridchlorchromat  100. 
Bariumdi  Chromat  100. 
Bariumoxyd,  künstl.  kryst.  61. 
ßariumoxyd,  Verh.  geg.  SO*  62. 
Bariumperborat  43. 
Bariumphospborwolframate  112. 
Bariumsuperoxyd,  Verb,  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd 10. 
Bariumsuperoxyd,  Zersetz.,  Best.  62; 

Wassergehalt  63. 
Baryt,  fabrikm.  Darst.  62. 
Basen  der  Oxalsäurereihe  225. 
Bastnäsit  74. 
Baumwolle    (chlorirte)    als    Desinfec- 

tionsmittel  491. 
Beccarit  104. 
Belladonnin  513. 
Benzacin  229,  357. 
Benzaldehyd,  Darst.  346. 
Benzaldehydcyan hydrin  358. 
p-Benzarsinsäiire  356. 
Benzcyanidin  225. 
BenzenylamidophenylmercÄptan,    Mo- 

nonitro-  und  Monamidoverbindung 

284,  285. 
Benzfuro'in,  Darst.  und  Eigenscb.  342, 

343. 
ßenzglycocyamidin  352. 
Benzhydrolacetat  426. 
Benzhydroläther,  Bildung  426. 
Benzhydrolamylätber  426. 
Benzhydroxamsäuveäthyläther  348. 
Benzbydrilamin  427. 
Benzidinbildung  262. 
Benzidinschwefelsäure  262. 
Benzoanilin  448. 
Benzoeharn,  reduc.  Wirk.  552. 
Benzogsäure,  Darst.  346. 
Benzoesäure,   Darst.  aus   dem   Harze 

345. 
Benzol,  Constitution  248. 
Benzol,  Einw.  von  Acetonchlorid  251. 


Benzol,  Einw.  von  Ozon  250. 

Benzol,  Electrolyse  250. 

Benzol,  Untersch.  yon  Petrolennilfcther 

120. 
Beuzole,  jodsubstituirte  252. 
Benzole,  nitrirte  252. 
Benzolhexachlorid,  Darst.  251. 
Benzolpentacarbonsäure  367. 
Benzolsnlfqphlorid,  Nitrir.  259. 
Benzonitril,   Einw.   von   naacirendem 

H  229. 
Benzonitril  349. 
Benzotrichlorid,  Einw.  aaf  p-Tolaidin 

308. 
Benzotrichlorid,  Verh.  gegen  p-Toloi- 

din  303. 
0-  und   p-BenzoylamidobensoSduBren 

und  Salze  351. 
Benzoylamidodiphenyl  417. 
Benzoyl-o-amidophenolsulfosäare  280. 
Benzoylcarbinol  338. 
Benzoyl  Cyanid,  Einw.  y.  Zinkathyl  225. 
Benzoyldimethylanilin,    Bilduag    ans 

Malachitgrün base  443. 
Benzoyltitanohlorid  121,  346. 
Benzoyl tropeÜD  ^14. 
Benzyiacetessigester  367. 
Benzylamarin  341. 
Benzylamarinbenzylchlorid  342. 
Benzylchinolin  406. 
Benzylchlormalonsänreester  376. 
Benzylcinchoninderiyate  508,  509. 
Benzylhydroxymalonsäure  376. 
Benzylisobuttersäurebenzylester  334. 
Benzylmalonsftureester  867. 
Benzylmethylacetessigester  368. 
Benzylmethylessigsäure  367. 
Benzylmethylmalon^ure  367. 
Benzylphenol,  Bild.  447. 
ß-Benzpinakolin,  Constitat.  429. 
Benzylsulfamid  318. 
Benzylsultbydrat  337. 
Benzylsulfinsaures  Natron  318. 
Benzylsulfochlorid  318. 
Benzylsulfosaures  Kali  318. 
Berlinerblau,  L6slichkeit  94. 
Bernardinit  120. 
Bernsteinsäure,  Bromirung  122. 
Berust einsäure,  Cyanamidyerbind.  233. 
Bernsteinsäure,  York,  in  Stereocanlum 

yes.  119. 
Bernsteinsäureäthylester ,    Brominrng 

122. 
Beryllium,  Atom  gew.,  spez.  W&rme; 

Atomwärme,  Werthigkeit  65,  66. 
Berylliumbromid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 
Berylliumchlorid.  Schmp.  und  Sdp.  1. 
Bestandtheile,  nichtbasische,  des  ani- 

malen  Theers  413. 
Betorcin  (ß-Oroin)  nnd  Deriyate  323. 
Bibrombenzol,  Darst.  251. 
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BibrombenuteiDS&ure»   Einwirk.   yon 

Waaserstoff  172. 
Bibromcymol  330. 
a-Bibrompropionsänre,   Verh.  gegen 

KOH  164. 
Bibromterephtabftnre  366. 
Bibromtetramethylbenzol  330. 
Biebricher  Scharlach,  Darst.  445. 
Biebricher  Scharlach,  ZnBamineDsets. 

465,  466. 
Biguanid,  Synthese  224. 
Biozyfamarsäure  194. 
Bittermandelöl,  Prfif.  auf  Nitrobenzol 

340. 
Bitterstoff  des  Hopfens  529. 
Blausäure,  Darst.  und  Selbetsers.  54. 
Blausftore,  Bildung  54. 
Blaus&nre,  Bild,  in  Salpeter&ther  54. 
Blausäure,  Bildung  bei  der  Oxyd,  des 

Glycerins  mit  HNO'  151. 
Blausäure  und  Deriyate,  Darst.  225. 
Blei,  Verh.  gegen  Wasser  und  Salsl.  6. 
Blei,  Tolum.  ^t.  85. 
Blei,  Analyse  85. 
Bleibromid,  Eedukt.  85. 
Bleichlorid,  Verh.  geg.  0  und  Säure- 
anhydride 13. 
Bleichlorid,  Bedukt  85. 
Bleiglanz,  künstl.  85. 
Bleij^lyceride  151. 
Bleiiodid,  Schmp.  und  Siedp.  1. 
Bleisammerkrystalle  30. 
Bleikobaltidcvaniddoppelsalze  87. 
Bleiperchlorid  85. 
Bleiselenide  85. 
Bleiweiss  85. 

Bleiwismuthselenosulfid  43. 
Blut,  seine  physik.  Chemie  556. 
Blut,  Nachweis  dess.  556. 
Bor  43. 

Borax,  Wirk,  im  thier.  Organismus  554. 
Borcitrate  202. 
Borfluoridammoniak  61. 
Borkupfer  80. 
Bomeolcamphene  397. 
Borsäure,  Zers.  des  Na^'SO«  44. 
Borwasserstoff,  fester,  43, 
Borwolframsäure  113. 
Braunstein,  Antimongehalt  96. 
Braunstein  und  Salzsäure,  thermochem. 

Verh.  96. 
Braunstein ,    Regenerationsyerfahren 

96,  97. 
Braunsteinanalyse  95. 
Brenzcatechin,  Bildung  279. 
Brenzcatechin,  Allgemeines  und  Bild. 

im  thier.  Organismus  289. 
Brenzcatechin,  Oxvdat.  289. 
Brenzcatechin,  Verh.  geg.  Chlorkohlen- 

sänreäther  264. 
Brenzterebinsäure,  Synthese  176. 


Brom,  Atomgew.  1,  14. 

Brom,  Nachweis  11. 

Brom,  Subatitutionsgesch windigkeit  i. 
d.  Fettsäurereihe  157. 

Bromate,  Best  des  Halogens  14. 

Bromacetophenon,  Einw.  auf  Dimethyl- 
anilin  448. 

o-Bromacrylsäure  173,  175. 

Bromäthyl,  Nebenprodukte  bei  der 
Darst.  desselben  130;  Anäathetische 
Wirk.  130;  neue  Darstellungsmetho- 
den 130,  131. 

o-Bromäthylmethylessigsäure  182. 

p-m-Brom-o-amidobenzo€aäure  353. 

Brom-o-amido-p-benzolsulfo8äure  imd 
Salze  260. 

p-Brom-m-amidohy  drozimmtsäure  36 1 . 

Bromamyl  131. 

S -Bromanilinderivate  255. 
rombenzol,  Darst.  251. 

o-Brombenzylalkohol  336. 

Bromcitraconsäure,  Salze  und  Zer- 
setzung 196. 

Bromcymol  330. 

o-Bromdinitrophenol,  Bild.  268. 

p-Bromhyd rocarbosty ril  361 . 

Bromirung  von  Acetanhydrid,  Acetyl- 
bromilr,  Essigsäure-,  Bernsteinsäure- 
äthyl-i  Isobuttersäurebutyläther  und 
Bemsteinsäure  122. 

Bromkohlenoxyd  52. 

Brommethacrylsäure,  Darst.  175. 

P-Brommilchsäure,  Darst.  184. 

Brommonokresolphtaleinchlorid  434. 

Brommucobromsäure  195. 

Bromnicotine  521. 

Brom-o-nitro-p-benzolsulfosäure,  Salze 
und  Amid  259. 

Bromnitrocampher  400. 

Bromnitrohydrozimmtsäure  361. 

p-Brom-m-nitrohydrozimmtsäure  361. 

brom-o-nitrophenolsulfosäure  259. 

m-Brom-m-nitrotoluidin  310. 

Bromnitrotoluidine,  Constitution  310  ff. 

m-Bromnitrotoluol  310. 

Bromnitrotoluole,  Constitution  313. 

Bromoform  129. 

Bromoform,  Bild.  188. 

Bromoxystyrol  322. 

Bromphenanthrenmonosulfosäure  und 
Salze  470. 

Bromphenol-a-oxypropionAnre  265. 

Bromphenylcyanat  255. 

Bromphenyldicyanat  255. 

0-  und  p-Bromphenylessigsänre  357, 
358. 

BromphenylglycocoU  u.  dessen  Brom- 
anilid  255. 

Bromphenylglycocolläthylester  255. 

Bromphenylmethylurethan  255. 

Bromphenylorethan  255. 
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Bromphenylurethan,  halbgeschwefel- 
tes und  geschwefeltes  255. 

Bromtoluidine,  Constitution  310  ff. 

m-Brom-o-tolaidin  310. 

m-Bromtoluol,  Darst.  303. 

Bromtoluolsulfosäare ,  Chlorid  und 
Amid  316. 

m-Brom-m-toluolsulfosäure  316. 

m-Bromtoluol-m-sulfosäure  317. 

p-Brom-m-toluoläulfo8äure,  Chlorid  a. 
Amid  317. 

Bromverbindungen ,  org.  mit  mehrf. 
Bindung,  Einw.  des  freien  Sauer- 
stoffs 118,  119. 

Brom  Wasserstoff,  Darst.  26. 

Brom  Wasserstoff,  Verh.  geg,  P  35. 

Bromwasserstoffsäuredarst.  14. 

Butallylmethylcarbinol,  Darst.,  Eigen- 
schaften und  Deriy.  146. 

Butenylglycerin  147. 

Butterprüiung  155. 

Butters&ure,  Darst.  aus  Aethylacetat 
162. 

Buttersäureäthylester  164. 

Buttersäureester,  Bild.  192. 

Buttersäuregährung  bei  der  Rüben- 
zuckerfabr.  157. 

Bntylamin,  Vorkommen  im  Enochen- 
leimtheer  414. 

Butylbenzole,  Oxyd,  im  Thierkörper 
250. 

ß-ButyranilbetaYn  221. 

Butylchloralhydrat,  Dampfdichte  169. 

Butyljodid,  tertiäres  131. 

Cadmium,  electr.  Best,  und  Trenn.  79. 

Cadmiumbromid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Cadminmbromid,  Red.  85. 

Cadmiumchlorid,  Red.  85. 

Cadmiumiodid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Cäsinmchlorid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Calciumborophosphat  38. 

Calciumcarbonat,  Verh.  geg.  Ammon- 
salze  64. 

Calciumchlorid ,  Verh.  gegen  0  und 
Säureanhydride  13. 

Calci  umoxyd,  kflnstl.  kryst.  61,  63 

Calcinmoxyd,  Verh.  gegen  SO'  62. 

Calci  um  phosphat  38. 

Calciumphosphate,  Eigensch.^nd  Ver- 
halten 63,  64. 

Calycin,  Darst.  und  Eigensch.  532. 

Camphene  397. 

Campher,  Verb,  mit  Chloralhydrat  168. 

Campher,  Einw.  von  Jod  331. 

Campher,  trockene  Destill,  über  Zink- 
staub 401. 

Camphercamphene  397. 

Campherchloride  402. 

Camphergruppe,  Constit.  400. 

Campherkomensänre  und  Salze  403. 


Gamphers&nre  402. 
Camphersäure  nnd  -Anhydrid  400l 
Camphimid  401. 
OamphoroDsäureäthyläther,  Verh,  geg. 

NH»  402. 
Candiszucker,  ümwandlnng  4S3. 
Cantharidin,  Darst.  559. 
Carbamid  nnd  Harnstoff,  Identität  24a 
Carbamidsulfonessigsäure  236. 
Carbanilid  244. 
Carbazol,  Chlorderivate  419. 
Carbazol,  Darst.  und  Deriv.  417,  418. 
Carbodiphenylimid  239. 
Carbonate,  kryst.  Verhältn.  59. 
Carbopyrrolamid  413. 
ß-Carbopyrrolsäure  206. 
Carbopyrrolsäure  und  Salze  413. 
Carbostyril,  Darst.  und  Gonstitot.  388. 
Carboxytartronsänre  und  Salze  200. 
Carboxytartronsäure,  Bild,  ans  Braoz- 

cateohin  249. 
Carminsänre,  Constitution  559. 
Carnailif^  Verarbeitung  56. 
Carvacrolderivate  331. 
Canracrolglycollsäure  266. 
Caryophyllinsäure,  Darst.  583^ 
Catechin  und  Deriy.  541. 
Cerium,  Best.  72. 
Cerium,  Vork.  73. 
Cerwolframat  72. 
Chenopodin  55. 
Childrenit  71. 
Chinaalkalolde,  Constitution  502,  503, 

504;  Verhalten  ge^.  KM&0\  504. 
ChinaalkaloTde,QeBchiohte  nnd  Nomen- 

clatur  511. 
Chinaalkalolde,  Verb,  mit  AlkyleD507. 
Chinaalkalolde,  Vork.  in  den  China- 
rinden 502. 
Chinäthionsäure  267. 
Chinawein,  Prfifhng  511. 
Chinhydron  296. 
Chinidin,  Oxyd.  506. 
Chinin,  Oxydation  506. 
Chinidin,  unterscheid,  yon  Ginchoni- 

din  511. 
Cbininchlorhydrat  (saures)  Darst.  504. 
Chininsäure  506. 

Cbininsulfat,  Prüfung  dess.  504,  505. 
Chininum  russicum,  Bestandtheiledte. 

504. 
Chinizarin  297. 
Chinotdinborat  506. 
Chinolin,  Reduktion  406. 
Chinolinbenzylchlorid  406. 
Chinolinderivate  411. 
Chinolinreihe ,     Stellungeyerfaftllnine 

403,  404. 
Chinolinsäure  403. 
Chinolinsäure  und  Salze  410« 
Chinolinsynthesen  405,  406. 
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echlorte  296. 


Chinon  2d5. 

Gbinone,  gebromte  295 ;  gechlor 

Chinone,  Hed.  darch  80^  298. 

Chinon  C>»H"0«,  Deriv.  480. 

Ghinonohlorimid  298. 

Ghinondichlordiimid  299. 

ot-Ghinophenol  und  äalse  412. 

Ghiosterpentin  541. 

Ghiün  211. 

Cäilor,  Absorpt.  durch  Salzs&nre  12. 

Ghlor,  Atomgew.  1. 

Chlor,  Kach  weis  11. 

Ghlorftihyl,  Darst.  180. 

GhlonJ,   Umwandlung  167;  Erkenn., 

Verhalten  beim  Verdampfen,  Verh. 

gegen  PfeffermflnsSl,  Verbind,  mit 

Campher  168. 
Chloralhame,  Beschaff.  552. 
Chloraniline  255. 
Ghlorate,  Best  des  Halogens  14. 
p-Chlorbeniylchlorid  802. 
o-Chlorbens-m-amido-p-toloid ,  Salse, 

Benzoylderiv.  nnd  Anhydroverb.  849 . 
o-Chlorbenz-m-nitro-p-tolnid  849. 
o-Chlorbens-p-toluid  849. 
p-Chlorbenzylsnlfos&nre  nnd  Sake  886. 
p-Chlorbenzylverbindungen ,   Tabelle 

ders.  835. 
Ghlorbuttersänreester,  Bild.  192. 
p-Chlorbntylaldehyd  169. 
Chlorcalcium ,  Verb,   mit  Fettsäuren 

157. 
Chlorcarbimidothionitrophenylenäther 

282. 
Chlorcarbimidothiophenylen&ther  282. 
Chlorchromate  100. 
Chlorkohlensllure,  üeberf.  in  Ameisen- 
säure 127. 
Chlorkohlensäureester,  Sdp.,  spez.  Gew. 

127. 
Chlorkohlenstoffe ,    Umwandlung    in 

Bromverb.  124. 
Ghlormethyl  128. 
Chlormilchsäure,  Constit.  der  flflssigen 

183. 
Chlormilchsäuren,  isomere,  Bild,  und 

Untersch.  184. 
Chlornitrophenol  268. 
Cblomitrosenföl  282. 
Chloroform,  Prüf,  auf  dasselbe  mittelst 

Jod  15. 
Chloroform  bildung  129. 
Chlorophyll,  Analyse  538;  Zersetznngs- 

prod.  539. 
Chlorophyllan,  Eigensch.  539. 
Chloroxafäthylin,  Redukt.  224. 
Cblorozalallylin  223,  225. 
Chloroxalpropylin  225. 
Chloroxalamylin  225. 

S-Chlorphenylessigsäure  357. 
hlorphenylsenf51e  282,  282. 


o-,  m«  und  p-Chlorpheoylsnlfohamstoff 

Chlorpikrin,  Zerfall  130. 
ß-Chlorpropionaldehyd  169. 
m-Chlorsahcylsäure ,   Nitrirungsprod. 

370. 
Ghiorsulfonsäureäther  140. 
Chlortropasäure  873. 
Chloruutersalpetersäure  32. 
Chlorwasser  12. 
Chlorwasserstoff  12. 
Chlorwasserstoffgas,  Verhalten  gegen 

Bromide  13. 
ChlorwasserstoffHäiire  und  Chlor  12. 
Cholalsäureozydation  549. 
Cbolecamphersänre ,    Eigensch.    und 

Deriv.  549,  550. 
Cholsäure,  Verb,   mit  höheren  Fett- 
säuren 548. 
Chrom,  Best.  97,  98. 
Chrom,  pyrophorischee  90. 
Chromcbloria  98. 

Chromchlorid,  Scbmp.  und  Sdp.  1. 
Chromchlorid,  Verhalten  geg.  0  und 

Säureanhydride  13. 
Chromgrfin  98. 
Chrom hydroxyd  98. 
Cbromhydroxvd  und  Schwefel  98. 
Chromoxyd,  Verh.   und  Eigensch.  90. 
Chromsäurechlorid  98. 
Chromselenide  98. 
Chromsulfide  98. 
Chromsuif&rsalfid  99. 
Chrysanissäure,  Bild.  314. 
Chrysen,  Synthese  481. 
ChrysocoU  81. 

Chrysophansäure,  Vork.  479. 
Cinchomeronsäure  403. 
CinchomeroDsäure,  Bild.  410. 
Cinchonidin,  Nachw.  im  Chininsulfat 

504,  505. 
Cinchonidin,  Trenn,  v.  Homocinchoni- 

din  510. 
Cinchonidin,  Unterscheidung  von  Cin- 

chonin,  511. 
Cinchonidinsalicylat  511. 
Cinchonin,  Oxydation  506. 
Cinchonincblorhydrat,  Einw.  von  PCI* 

und  POCl»  506. 
Cincboninformel  506. 
Cinchoninsäure  507. 
Cinchoninsäurederivate  411. 
Cinnamidothiophenylenäther  286. 
Cinnamylameisensäure  und  -Amid  389. 
Cinnamylchlorid  und  -Cyanid  388. 
Cinnamylmethylketon,  Bild.  447. 
Cinnamyltropetn  514. 
Cifronenöl,  Zusammensetz.  398. 
Citronensäure,  fabrikm.  Darst.  201. 
Citronensäure,  Synthese  201., 


Citronensäure,  Vorkommen 


5,  Byn 

I,  Vor 


624 


Sachregister. 


Gitronens.  Ammoiiy  Verh.  geg,  Phos^ 
phate  202. 

Cocain  517. 

COlestin  63. 

Gollidin  und  Sake  405. 

CoUopbonium,  trockene  Dest.  145. 

Conquinamin  512. 

Copaiyasänre,  Darsi  533. 

Gorallin,  Bildang  und  Zusammensets. 
438. 

Crotonaldehyd,  Ck>nden8ationBprodukt 
147. 

GrotoDchloral,  Red.  147. 

Grotoneäure,  Umwandl.  der  festen  in 
Bubstitnirte  174. 

Croton^lalkohol  147. 

Gumidin,  isomeres  326. 

Guminaldehyd,  Darst.  340. 

Gnmol,  Gonstit.  und  Synthese  325. 

0-  und  p-Gumophenol  326. 

o-  und  p-Gumophenolglycolsäure  und 
Salze  326. 

Guprimeter  80. 

Guscamidin  511. 

Guscamin  511. 

Gvan  und  Wasserstoff  54. 

Ghlorkalk,  Bild,  und  Gonstit.  63. 

Gyan,  Einw.  yon  Zinkäthyl  225. 

C^anamid,  Darst.,  Eigensch.  und  Um- 
setzungen 232,  233. 

Gyanamidverbindung  der  Bernstein- 
saure  233. 

Gyankalinm  und  Permanganat  55. 

Cyanmethyl,  Reindarst.  und  Eigensch. 
226,  227. 

Gyanursäuredioxypbenylenätber  290. 

Gyanwasserstoff,  s.  Blausäure. 

Gybistas  antisyph.  523. 

Gymen  398. 

^mol,  Bild,  ans  Campher  401. 

Gymol,  Darst.  aus  Terpentinöl  327. 

Gymol,  Einw.  von  Jod  330,  331. 

(^mol,  Nachweis  327. 

Gymole,  isomere,  Nomenclatur  327. 

o-Cymol  327. 

m-Cymol  328. 

p-Cymol  329. 

Cymolsulfamid,  Oxyd.  360. 

a-o-Cymolsulfosäure  und  Salze  328. 

ß-o-Cymolsulfosäure  und  Salze  328. 

a-  und  ß-m-Gymolsulfosäure  und  Salze 
328. 

a-  und  B-p-Cymolsulfosäure  und  Salze 
329. 

Gynapin  518. 

Danburit  44. 

Daturin,  schweres  und  leichtes  515. 
Decipium  72,  73. 
Deeoxybenzotnsynthese  448. 
Dextrose,  Oxyd.  179. 


Diacetonamin  und  Salze  219. 

Diäthylacetessigester,  Einw.  von  Zink 
und  Jodallyl  204. 

ß-Diäthyläthjlenmilchsäare  185. 

o-Diäthylamidophenetol ,  Salse  nnd 
Reaktionen  274^  275. 

o-Diäthylamidophenol,  Beaktion«n  u. 
Salze  275. 

Diäthylammoninmplatincyanfir  106. 

Diäthyl-ß-oxybnttersäure  184» 

Diäthylsulfon  139,  288. 

Dialdan,  Verh.  geg.  NH*  217,  218. 

Diallyl,  Darst.  142. 

Diallyl,  Oxydation  145. 

Diallylacetessigester  204. 

Diallylcarbinol,  Ester  147. 

Diallylmalonsäure  192. 

Diallyloxamid  223. 

Diamant  (GO^Spectrum)  49. 

Diamant,  künstlicher  50. 

Diamant,  holoSdr.  51. 

o-  und  m-Diamidobenzol8alfo«ftare260. 

Diamidodimethylhydrochinon  296. 

a-  und  ß-Diamidoisophtalophenon  449. 

ß-Diamidonaphtalin-azo-naphtaIiB457. 

o-p-Diamidophenol  259. 

Di-o-amidophenol  259.  <« 

Diamidotriphenylmethan  und  Deri- 
vate 440. 

Diamine,  neue  Bildungsweisea  208. 

Diamylamin  211. 

o-Dianisylharnstoff  244. 

m-Diazobenzo€säure  351. 

o-Diazobenzo&äureimid  353. 

Diazonapht-alin,  Einwirk,  axif  Salieyl- 
säure  457. 

Diazonitrohy  drozimm  t8äarechlorid36 1 . 

p-Diazophenetolchlorid  277. 

p-Diazophenetol8ul£at  277. 

Diazoresorcin  293. 

Diazotolnolsulfosäure  316. 

Diazoverbindungen,  Gonstit.  258. 

a-  und  ß'Dibenzhydroxamsänreäthyl- 
ester  210;  347. 

Dibenzhydrylamin  427. 

Dibenzoylalizarinblau  478. 

Dibenzylamarin  342. 

Dibenzylsulfon  288,  337. 

Dibromäthylen,  Gonstit.  143. 

a-  und  ß-Dibromanthrachinon  476. 

Dibrombenzo^säure,  isomere  351. 

Di-o-brombenzylamin  and  Salse  336. 

Dibrombetordn  324. 

Dibrombetorcinbrom  324. 

aß-Dibrombuttersäure  174. 

Dibromehinon,  Bild.  268. 

Dibromchinon  296,  298. 

Dibromdimethylresorcin  379. 

Dibromfuril  343. 

KDibromhydrasobensol  258. 
ibromhydrazobenzoldisnlfos&iire  26S. 
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DibromfaydroGhinon  295,  296. 
Dibrom-o-kresolphtaleln  434. 
Dibrom-o-kresolph talin  435. 
Dibromnitrotolnol  353. 
Dibromniesitylen  325. 
OibrommonomethylhydrochinoD  296. 
Oibrommononitroresorcin  294. 
DibrornoxymethyltoluylaAiire  331. 
DibrompeDtabromresorcin  292. 
DibrompheDylallophADBänrelithylester 

255. 
Dibromphenylbiuret  255. 
Dibroniphenylessigsäure  357. 
Di-p-bromphenylharnBtoff  244. 
DibromphenylsnlfobarnstofF  255. 
DibromtoUiole,  isomere;  Constitation, 
Zusammenstellung  nnd  neue  Darst. 
ders.  304. 
Dibromtolaole,  Gonstitation  310  ff. 
O'p-Dibrom-m-toluidin  305. 
Dibrom-o-toluidin  310. 

Dibromtolnidin  817. 

Dibromtoluidin,  Bild.  316. 

Dicarbinole  125. 

Dicarbontetracarbonsfttireester  377. 

Dicarbonyldinaphtylen  464. 

Dicampborylimid  401. 

Dicbloracetäthylamid  220. 

ß-Dicbloraoeton  171. 

Dicbloracetoncy  an  hydrin  201. 

Dicbloracrylsäure  173. 

Oicbloräthylbenzol  373. 

Dichloraniidophenol  268. 

Dicbloraoiidophenol  299. 

Dichloranthracentetrachlorid  474. 

p-Dichlorazobenzol  257. 

p-Dich1orazobenzolmonoaalfo8änre261. 

L)ichlor-p-azophenol  298. 

Di-p-chlorbenzylamin  335. 

Dichlorbetorcin  323. 

Dichlorbetorcinchlor  323. 

a-Dichlorchinon  297. 

ß-Oichlorcbinon  297. 

Dicblordibromchinon  296. 

ß-Dichlorhydrazobenzol  257. 
ichlorhydrin,  Einw.  von  Brom  152. 
a-Dichlorbydrochinon  297. 
Dicblorhydroxytoluchinon  319. 
Dicblorindolin  394. 
Dichlormilchsäure,  Diirat.  181. 
Dicblomaphtalin  (achtes)  453. 
Dichloroxyisobiittersäure  184,  201. 
Dichlorphenol  268. 
Dichlürphtalsäure  302. 
Dichlorstrycbnin  525. 
Dichlortrioxytoluol,  Chinhydron-  und 

Bromderivate  320. 
Dichromate  99. 
Dicbromatinsäure  539. 
m-Dicyanbenzol  365. 
Picyandüamid  232. 

JftbfMbtrioht  d.  r.  Cbemle.   YIII.  1880. 


Dicyanimid  230. 
Dicyanozyisobutteraänre  201. 
Dicyandi-o-tolylguanidin  235. 
ß-Dicyan-o-tolylguanidin  236. 
Di-diphenylsulfoharnstoft  417. 
Didym,  Vork.  73. 
Didym,  Absorpt.-Spectrum  74. 
Didymsulfat,  electrol.  Verh.  102. 
Didymwoliramat  78. 
Difi^llussfture  384. 
Dihepten  146. 

Dihydromonoamidoisatin  394. 
Diisopropylketon,  Einwirk,  von  Chlor 

171. 
Diisopropylketon,  Chlorderiv.l7l,  172. 
Di-p-iodbenzylamin  und  Salze  337. 
Diiodpropylalkohol  140. 
Dikohlensfture-p-pheDylendiäthylather 

Dilithiumoxalat  186. 

Dimethylacrylsäiire,  Synthese  176. 

Dimetbylätbylen,  Darst.  148. 

Dimethylamarin  342. 

o-  nnd  p-Dimethylamidoanisol  272. 

o-Dimethylamidophenol  272. 

Dimetbylamidopbenvlmercaptan  281. 

Dimethylamin ,  Verh.  gegen  Metall- 
salze 29,  209. 

Dimethylamin,  Darst.  209. 

Dimethylanilin,  Einw.  von  Aethylen- 
bromür  etc.  254. 

Dimethylanilin,  Einw.  von  Stiokoxyd 
254. 

Dimethylanilin,  Einw.  von  Bromaoe- 
topbenon  448. 

Dimethylbamsänre  246. 

Dimetbylbydrazin  212. 

DimethylbydrocbinoD  296. 

Dimethylhydrochinondisulfosfture  und 
Salze  296. 

Dimetbylisopropylcarbinol,  Bild.  163. 

Dimethylnaphtol  aus  san toniger  Säure 
536. 

Dimethylnaphtylamin,  Darst.  455: 

Dimethylnaphtylamin ,  Darstell,  and 
Oxyd.  455. 

Dimetbylresorcin  379. 

Dimethyl-ß-resorcylaldehyd  380. 

Dimetbyl-ß-resorcyls&ure  381. 

Dimetbylsulfocarbazinsänre  212. 

ß-Dinaphtylamin,  Bild.  456. 

Di-ß  -  naphtyldiäthy  lorthokohlensäure- 
äthyläther  459. 

a-  und  ß-Dinaphtylenoxyd  und  Deri- 
vate 461. 

Dinaphtylketon,  Dampfdichte  414. 

Dinaphtylmethan,  Darst.  454. 

Dinitro-o-acetanisid  272. 

Dinitroäthylphenol  322. 

Dinitroäthylsäure,  Darst.  138. 

Dinitranilin,  Constitution  255,  256. 
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p-Dinitro-o-azophenetol  und  -hydrazo- 

phenetol  278. 
a-Dinitro-o-azophenetol  278. 
p-o-DinitrobenzoSaäure  350. 
p-m-DinitrobenzoSaäure  350. 
B-DinitrobenzoSsäure  350. 
m-Dinitrobenzol,  Verh.  gegen  Ferrid- 

cyankalium  252. 
Dinitro-o-chlorbenz-p-toluid  349. 
Dinitrodesozybenzoine     und    Ozyda- 

tionsprod.  448. 
Dinitroindolin  394. 
a-  und  ß-Diniiroisophtalophenon  449. 
Dinitro-o-kresol  316. 
Dinitro-o-kresolphtaleln  434. 
Dinitro-p-kresol  317. 
Dinitrokresol  (3.  isomeres)  318. 
a-  und  ß-Dinitronaphtalin,  Constit.  452. 
Dinitronaphtolsnlfosäure,   Darst.  466. 
Dinitrophenetol  270,  279. 
Dinitrophenol  270. 
Diniti'opbenolsnlfosäure  280. 
Dinitroresorcin  294. 
Dinitrotoluidine,  Gonstitut.  und  Oxyd. 

314. 
Di-o-nitro-p-toluidine  314. 
Dinitro-p-tolylguanidin  235. 
Dinitro-p-tolylbarnstoff  235. 
Dioctylessigsäure  165. 
Diozäibylenamine,  metbylirte  211. 
Dioz&tbylmethy]en,  Darat.  142. 
Dioxybenzolsnltbsfture  294. 
Dioxyfumarsäure,  Darst.  199. 
Diozynaphtalindisulfosäure,  Darst.  467. 
Diphenanthrenazotid  471. 
Diphenanthrenoxytriimide  471. 
Dipbenol,  Bild.  280. 
Dipbensäureanhydrid,  Bild.  423. 
Dipbensäurecblorid  424. 
Dipbenyl,  Bild.  b.  d.  Darst.  von  Phos- 

pbenylchlorid  214. 
Dipheny],  schwefelbaltige  Deriv.  422. 
Diphenylacr^Isäure  356. 
Dipbenylamm,  Bild.  252. 
Dipbenylbenzole  und  Derivi  414. 
Dipheny Icyanat  417. 
Dipbenyldiimidonaphtol,  Darst.  461. 
Diphenyldimethylnietban  425. 
Dipbenyldisulffd  422. 
Diphenyldisulfonchlorid  und  Derivate 

416,  423. 
D ipbeny lenket  on ,   Bild,  aus  Dipben- 

säure  423. 
Dipbenylenpbenylmetban,  Bild.  425. 
Diphenylentolylmetban,  Bild.  425. 
Dipbenylessigsäure,  Daist.  427. 
Diphenylfumarimid  429. 
Diphenylfumarsäureanbydrid,  Salze  u. 

Aether  429. 
Dipbenylguanylguanidin  246. 
Dipheny! methan,  Bromderivate  426. 


Diphenylmonosnlfaceta&nre  42S. 
Diphenylmonosulfamid  422. 
Dipheny Imonosulfhydrat  422. 
DiphenylmonoBulfinsäure  422. 
Dipbenylmonosnlfonchlorid  422. 
Diphenylmonosulfons&ure&thyl&tfaer 

Diphenylnapbtylmethan,    Darat.  und 

Eigensch.  425. 
Diphenyloxyisobutters&ure  SS5. 
Diphenylsenföl  417. 
Diphenylsulfid  422. 
Diphenylsulfocyanid  423. 
DiphenylsulfohamstoflP,  Ein  wirk,  voa 

HgCy»  239. 
Dipbenylsulfon  422. 
Dipheny lurethan  417. 
Diphenyl-p-xvlylmethan ,   Darst.  nnd 

Eigensch.  425. 
ß-Dipropyl&thylenmilchsäure  184. 
Dipropylcarbinol  141. 
Dipropylresorcin  290. 
Diresorcine,  bromirte  291. 
Diresorcin,  Constit.  292. 
Direaorcinphtaletn  und  Derivate  435. 
Disalicylamid  220. 
DisulfaminbenzoSs&ure  355. 
o-p-Disulfobenso€Bäore  354. 
Ditaln  519. 
Ditamin  518,  520. 
Dithionsäure  24. 
o-Ditolvl,  Bild.  428. 
m-Ditolylamin,  Darst.,   Salze,  Aoet-, 

Nitroso-,  Nitro-  und  Bromverb.  30& 
Di-p-tolylguanidin  235. 
o-DitolylharnstofF  244. 
Di-m-tolylharnstoff  244. 
p-Ditolylhydrazin,  Salze,  Benzoylderi- 

vat,  Bromderivat,  Zersetzungspro- 

dukte  213. 
Dolomit  65. 
Duboisin  516. 
Durol,  Bild,  332. 
Dynamitgelatine  151. 

Echitamin  518. 

Echitenin,  Darst,  Eigensch.,  Salze  5 IS, 
520. 

Eichenroth  533. 

Eisen,  physikal.  Verh.  88;  Pasaviat 
88;  Verh.  gegen  H'SO^  nnd  neu- 
trale Fette  88;  Neuerungen  in  der 
Erzeugung  88;  Verh.  gegen  Kohk 
88;  EntphosphorungSO;  Schutz  geg. 
Rost  89. 

Eisen,  dialysirtes  91. 

Eisen,  Gemische  mit  Mn  89. 

Eisen,  Phosphorbest.  36. 

Eisenchlorid,  Nachw.  freier  HCl  ii 
dems.  92. 

Eisenchlorid  und  Oxalate,  yerhalteD91. 
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Eisenchlorid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Eisenchlorid,  Verh.  geg.  0  und  S&nre- 
anhydride  13. 

Eüsenchlorür,  Verh.  geg.  0  und  Säure- 
anhydride 13. 

Eisenhydroxyd,  colloid.  90 

Eisenhydrozyd ,  gefälltes  und  kryst. 
91. 

Eisenjodür  und  Kaliumchlorat  92. 

Eisenozalate  92. 

Eisenozyd,  Verh.  und  Eigensch.  90. 

Eisenoxyd  u],  allotrop.  90. 

Eisenoxydnl,  Beat,  neben  Oxyd  89. 

Eisen,  Fällung  i.  d.  Analyse  89. 

Eisenoxydnlkalioxalat  186. 

Eisenoxyduloxyd,  allotrop.  90. 

Eisenoxydulsulfate  6. 

Eisenphosphat  87. 

Eisenrea^ens  89. 

Eisenvitriol  93. 

Eisessig,  Prüfung  161. 

Eiweiss,  qnantit.  Best,  im  Harn  553. 

EiweiaskOrper ,  Erystallisation  ders. 
544. 

EiweisskOrper,  Spaltungaprod.  554. 

EiweiaslOsungen,  Filtration  ders.  552. 

Eiweiasstoffe  der  Kr^stalllinse  552. 

Eiweisastoffe  des  Nierengewebea  557. 

Eiweisssnbstanz  kranker  Lungen  557. 

Eiweisszerfall  durch  Borax  554. 

Elektroanalyse  2. 

Elementaranalyae  der  Alkaliaalze  114. 

Elemente,  neue  d.  Erdmetallgruppe  74. 

Emetin  524. 

Englischroth  91. 

Eosphorit  71. 

Epichlorhydrin ,  Struktur,  Einw.  von 
Brom  153. 

Erbium,  Absorpt-Spectrum  74. 

Erbiumspectrum  77. 

Erbiumverbindungen ,  Eigenschaften 
der  Erde,  des  Nitrats,  Sulfats,  der 
Doppelsulfate,  des  Selenits,  Oxalats, 
Formiats  und  Platinocyanats  75. 

Erdalkalien,  Verh.  geg.  SO«  62. 

Erden  des  Samarskits  72. 

Erden,  seltene;  Molecularwärme  und 
-Yolnmina  ders.  und  ihrer  Sulfate, 
magnet.  Eigensch.  74. 

Erytkrodextrin,  Zusammensetz.  494. 

ErythrophlaeTn  520. 

Essig,  Prüfung  auf  Mineralsänren  161. 

Essigäther,  Darat.  und  Prüfung  162. 

Essigsänreäthylester^  Bromining  122. 

Essigsäure,  Bild.  b.  d.  Fäulniss  137. 

Essigsäure,  Einw.  von  ZnCl'»  158. 

Essigsäure,  fabrikm.  Darst.  161. 

Essigsäure,  Pasteur^s  Verfahren  161. 

Essigsäure,  Reakt.  auf  Titanchlorid, 
etc.  158. 

Easigsäore,  subetit;  Salze  ders.  163. 


Essiffsäureanhydrid,  Reakt.  auf  Titan- 
chlorid etc.  158. 

Essigsäuregährung  b.  d.  RÜbenzucker- 
fabr.  157. 

Essigweinsaure  Thonerde,  Antisept. 
162. 

Eugenolglycolaäure  265. 

Eupittonsäure  (Patent)  444. 

Eurotin  546. 

Farbe  und  Atomgewicht,  Beziehung 

zwischen  dens.  2. 
FarbstofPbasen  aus  Furfurol  206. 
Farbstoffe,  neue  444. 
Farbstoffe,  schwarze  445. 
Farbstoff,  violetter,  aus  Dimethylanilin 

und  NO  255. 
Fänlnissprod.  der  Hornsubetanz  555. 
Fermente  545. 
Ferridoxalat,  normales,  basisches  und 

überbasisches  92. 
Ferridsulfate,  basische  93. 
Ferrocyankalium,  ümwandl.  in  Ferrid- 

cyankalium  93. 
Ferrocyanverbindungen ,  Darst.  ders. 

mittelst  Natronsalzen  93. 
Ferrocyanwasserstoff    und    Acetamid 

221. 
Ferrooxalat  92. 
Ferrosulfochromit  99. 
Ferrum  dialysatum  91. 
Fette,  feste,  spez.  Gew.  116. 
Fette,  Verseifung  155. 
Fettkörper,  Schm^.-Best.  116. 
Fettsäuren,  Best,  in  Oelen  155. 
Fettsäuren  der  Butter  155. 
Fettsäuren,  Destillation  der  rohen  156. 
Fettsäuren-Doppelsalze  156. 
Fettsäuren  im  thier.  Org.  156. 
Fettsäuren,  Verb,  mit  CaCl*  157. 
Fettsäurereihe ,   Bromirnngsgeschwin- 

digkeit  157. 
Flavescin  (Indicatoi)  2. 
Flavopurpurin,  Trenn,  v.  Alizarin  477. 
Fluorbenzolsulfoaäure  259. 
Fluoride  15. 

Flusswasser,  Bestandtheile  7. 
Flusswasser,    org.   Verunreinig,  dess. 

116. 
Formamid,  Bild.  221. 
Formimidothio^henylenäther  282. 
Formobromanilid  255. 
Formylamidodiphenyl  417. 
Fowler*sche  Lösuns  40. 
Fuchsin,  Nachw.  deas.  im  Wein  442. 
Fumarsäure,  Bild.  172. 
Fumarsäure,  Oxyd.  194. 
Fumarsäure,  Red.  der  Halogensubstit. 

194. 
Fumarsäure,  Synthese  185,  193. 
Fnmarsäureester  194. 


628 


Sachregister. 


FurfuracrolelD,  Eigeosch.  und  Deriv. 

205. 
Farfuran  204. 
Furfurolfarbstoffbasen  206. 
Furil  843. 
Furoin,  Dant.,  Eigensch.  und  Aether 

342,  343. 

QäbruDgen  545. 

Oallenbildung  beim  Rindvieh  549. 

Gallium  77. 

Gallocarbonsäure  und  Salze  369. 

Gallaseäure,  Reaktion   und   Conden- 

sationsprod.  383. 
Gardenin  520. 
Garnierit  87. 
Geissospermin  522. 
Gelose,  Eigensch.  und  Zusammensets. 

497. 
Geocerinsäure  166. 
Gerbsäure  der  Eiche urinde  533. 
Gerbsäure,  fabrikm.  Darst.  384. 
Gerbsäuren  533. 
Gersdorffit  41. 

Gewässer,  Unters,  schweizerischer  7. 
Glaubersalz,  natürl.  60. 
Glas,  Färbung  der  Metallozyde  45. 
Globulinsubstanzen,  Vorkommen  544. 
Gluconsäure  545. 
Glycerelne  267. 

Glyceriü,  Gährungsprod.  desa.  140. 
Glycerin,  Lösungsvermögen  150. 
Glycerin,  Oxydation  151. 
Glycerin,  quant.  Best.  dess.  im  Wein 

und  Bier  149,  150. 
Glycerin,  Wasseranziehung,  Gehalts- 
bestimmung 148. 
Glycerinphosphorsäure  151. 
Glycidsäure,  Bild.  184. 
Glycidsäure  216. 
GlycocoU,  Einw.  auf  Phenylcyanamid 

235. 
Glycogen,  ümwandl.  dess.  491. 
Glycogen,  Vorkommen  491. 
GlycoTsänre,  Bild.,  Darst.  aus  Zucker 

179. 
Glycoprotelne  aus  Hirschhorn  559. 
Gljcosamin,  Eigenschaften,  Salze  und 

Zersetz.  211. 
Glycose,  Reagenz  auf  dies.  485. 
Glycose,  Bild,  aus  Glycerin  485. 
Glycoside,  Bildung  526. 
Glycyrrhiziu ,    Spaltungsprodukt   und 

Deriv.  528. 
Glyoxylsäure,  Zersetz,  d.  KOH  187. 
Gold,  Blicken  dess.  103. 
Gold,  Best,  in  Legir.  104. 
Gold,  Scheidungsmethode  104. 
Goldsilberlegirungen,  Schmp.  104. 
Graphit,  Analysen  55. 
Graphit  (CO-Spectrum)  49. 


Guanidin,  Bild,  aus  Eiweisa  235. 
Guaninreaktionen  224. 
Guanylpheuylsulfohamatoff  246. 
Guanylsulfoharnstoff  246. 
Gummi  arabicum  496. 
Gummi,  Reaction  auf  dies.  496. 
Gummilack  540. 
Gusseisen,  hämmerbares  89. 
Gynocaidia-Oel,  Bestandth.  543. 

Uämatoxylin,  Indicator,  540. 
Hämocyanin,  Verh.  geg.  CO*.  CO  und 

H  556. 
Hämoglobinkrystalle  557. 
Halolde,    Bildungswärme    bei    ihrer 

Vereinig,  unter  sich  etc.  12. 
Halotde,  gegenseit.  Ersetaung  12. 
Haloidsalze,  Verhalten  ^gen  Saoer- 

Stoff  und  Säureanhydride  13. 
Hanfblätter,  Destillation  121. 
Hannayt  65. 

Harnstoff  und  Carbamid,  Identit&t240. 
Harnstoff,  Bestimmung  240,  241. 
Harnstoff,  Bild,  aus  carbaminiaurem 

Ammon  242,  243. 
Harnstoff,  Einw.  von  Sänresnlfochlo- 

riden  244. 
Harnstoffbildung  55. 
Harnstoffbildung,  Theorie  242. 
Harnstoff.  Einw.  auf  Reaorcin  289. 
Harnstoffgehalt  der  Muskeln  nnd  der 

ürine  243. 
Hamstoffgoldchloride  241. 
Harze,  Destillation  mit  Zinkstaob  122. 
Harzessenz,  Bestand theile  541. 
Hedyphan  40. 
Helium  3. 

Heptan  und  seine  Derivate  132. 
Hepten,  Darst.,  Eigensch.,   Oxydation 

145.  146. 
Heptenbromid  146. 
Heptilsäure  178. 

Heptylacetessigester,  s.  Heptan. 
Heptylaoetessigester  132. 
Hepty]  essigsaure  132. 
Heptylmalonsäure  und  Derivate  132. 
Hepty  Imalonsäure,  Salze  und  Ester  193. 
Heptvlmalonsäureester  132. 
Hexabrom phloroglucin  30 1 . 
Hexabromresorcin  292. 
Hexabromhexamethylbenxol  332. 
Hexäthylsiliciäthan  133. 
Hexahydro-p-xylol,  Bild,  aus  Campher 

401. 
Hexamethyläthan  132. 
Hexamethylbenzol ,  Darsi.   und  Deri- 
vate 332. 
Y-Hexaoxydiphenyl,  Bild.  421. 
Hexylsäure  und  -Chlorid  177,  179. 
HipparafQn,  Darst.  und  Conatit.  348, 
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Hipparin,  Gonstit.  349. 
Hippursänre  348. 
Hipparsäorebutylester  348. 
Hirschhorn,  Zers.  durch  Bariumhydrat 

559. 
Hochofenschlackeu,  Analysen  und  Yer- 

wendong  47. 
Holmium,  Abaorpt.-Spectram  74. 
Holzaschenanalyse  58. 
Homocarbopyrrolsäore  206. 
Homocinchonidin,  Methylderiy.  509. 
Homocinchonidin,  Eigenschaften  und 

Salze  510. 
Homocinchonidin,  Trennung  von  Gin- 

chonidin  510. 
Homocinchonidinchlorhydrat ,     Verh. 

gegen  Anilin  510. 
Homofluorescetn  und  Derivate  437. 
HomofluoresceiD  445. 
Homoitaconsäure  and  -Aethylester  195. 
Hopgit,  künstl.  79. 
Hopfen,  Geh.  an  Lupulin  and  Uopfenöl 

529. 
Homsubstanz,  Fäulnissprod.  ders.  555. 
Humuastoffe,  ihre  Bedeutung  526. 
Hydratropasäure  37ä. 
o-HydrazinbenzoSsäure  und  -Anhydrid 

353,  454. 
Hydrazobenzol,  Substitutionsprod.  257. 
m-Hydrazobenzoldisulfosäure ,     Salze, 

Amid-  und  Diazoverb.  262. 
Hydrazodiphenyl  415. 
o  "  Hydrazo '  p  •  toluoldisulfosäure    und 

Salze  317. 
Hydrobenzamid ,     Diimidodinitrilver- 

bindung  359. 
Hydrocamphen  397. 
Hydrocarbostyril,  Bildung  361. 
Hydrochinon,  Verh.  geg.  Ghlorkohlen- 

säureäther  264. 
Hydrochinon,  Allgemeines  und  Bild. 

im  thier.  Org.  289. 
Hydrochinon  295. 

Hydrochinone ,     gebromte   295;    ge- 
chlorte 296. 
Hydrochinon,   Anwendung   als  Anti- 

septicum  546. 
Hydrochinonsulfosäuren  298. 
Hydro-p-cumarsäure,  York,  im  Harn 

374. 
Hydrocyancarbodiphenylimid  239. 
Hydrokohlenwasserstone,  aromat.  250. 
Hjrdrokohienwasserstoffe,  aromatische, 

im  kaukas.  und  amerik.  Petroleum 

333. 
Hydrophtalidinchlorid  433. 
Hydroschweflige  Säure  23. 
Hydroschwefligsaures  Natron,  Anwend. 

zur  Yol.  Best.  393. 
Hydrosorbinsäure,  Struktur  176. 
Hydrotrichlorstrychnin  525. 


Hydroxyheptilsfture  178. 
Hydroxyhezilsäure  178. 
Hydrozyisobutylameisensäure  184. 
a-Hydroxyisobutylameisensäure,  Salze 

und  Zersetzungen  222. 
a  -  Hydroxyisobutylameiseosäureamid 

222. 
Hydroxyisovaleronitril,  Bild.  218. 
Hydroxylamin  29. 
Hydroxylaminderivate  209. 
Hydroxylammoniumplatincyanur  1 06. 
Hydroxylochinon  322. 
Hydroxypentilsäure  178. 
Hydroxylphtalaminsäure  und  Salze  364. 
Hydrox^tetrilsäure  und  Salze  178. 
Hydrozimmtsäure,  Darst.  361. 
Hyoscinsäure  516. 

Hyoscyamine  und  Spaltungsprod.  515. 
Hypophosphite  36. 
Hypoxantbin,  York,  in  Ei  weiss  247. 
Hypoxanthin,  Bild,  aus  Eiweias  554. 

Idril  und  Deriv.  479. 

Igasurin  525. 

Imidoisovaleronitril  2 1 8. 

a-Imidopropionitril  217. 

Inactiver  Zucker  486. 

Indicator  (Flavescin]  2. 

Indigo,  Yol.  Best.  393. 

Indigcarmin,  Anw.  zur  Titerstellung 

des  SO»HNa  393. 
Indigosynthesen  389,  390,  392. 
Indigweissschwefelsäure  392. 
Indium,  eleotr.  Verhalten  2. 
Indium,  York.  66. 
fndolbildung  374. 
Indol,  Bild.  390. 
Indolin  und  -Pikrat  394. 
Indolindisulfosäure  394. 
Indoxylschwefelsäure  392. 
Ingwerextract,  Bestandtheile  543. 
Inulin  495. 
Invertzucker  486. 
Isallylentetracarbonsäure  185. 
Isatiu,  Darstellung  391. 
Isatin,  Einw.  von  NH^  Constitution  394. 
Isatropasäure  373. 
Iserio  110. 
Iserit  110. 
Isobenzoglycol  251. 
Isobemsteinsäure,  Darst.  191. 
Isobuttersäurebenzylester  33 i. 
Isobuttersäureisobutylester ,     Bromir. 

122. 
Isobutylacetal,  Bild.  170. 
Isobutylaldehyd  169. 
Isobutylaldehyd,  Gondensation  169. 
Isobutylaldehyd,  Yerh.  geg.  Ammoniak 

218. 
Isobutylen,  Darst.  143. 
Isobutylenbromür  131. 
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laociDchomeron  säure  403. 
IsocyanmoDobromphenjlchlorid  255. 
m-Isocymol ,  Darst.  und  Constitution 

329. 
a-  und  ß-m-Isooymolsalfamid  330. 
a-  und  ß-m-Isocymolsnlfosäure  330. 
Isodibrombernsteinsäure    und    Ester, 

Darst.  191. 
Isodibutylen,  Einw.  von  HNO"  144. 
Isodinaphty],  Dampf d.  414. 
Isodip^ridin,  Darst.,  Verh.,  Salze  520. 
Isohezilsäure,  Salze  und  -Chlorid  177. 
Isophloroglucin  302. 
Isophtalamid  365. 
Jsophtaloessigsäure  367. 
Isophtalophenon,  Darst.  449. 
Isopropylbenzol,  Oxyd,  im  Thierkörper 

250. 
Isopropylbenzol  325. 
Isopropylenneurin  211. 
Isopropylessigsänre  164. 
Isopropylmalonsäure  192. 
Jsopropylphenylketon  und  Deriv.  447. 
Isopropylphosphorchlorür  214. 
Isopurpurm,  Trenn,  von  Alizarin  477. 
Isostearinsäure  165. 
Isoterpen  396. 
Isotributylen  144. 
Isotri^lvcerinsänre  199. 
Isostncnlorglycerinsäure   und   -Amid 

222. 
Isoxyhezilsäure,  Salze,  -Amid,  -Amid- 

ester  178. 
Isoxyvalerocyamidin  233. 
Iioxyvalerocyamin  233. 
Itaconsänreanhydrid,  Darst.  195,  196. 

Jaborin,  Eigenschaften  524. 

Jalappaharze  541. 

Jamesonit  41,  85. 

.Tod,  Atomgew.  1. 

Jod,  Erkenn,  in  Brom  und  Bromiden 

15;  neben  Chlor  und  Brom  15. 
Jod,  Oewinnuuff  15. 
Jod,  Verh.  in  der  Hitze  15. 
Jod,  Vorkommen  15. 
Jodäthyl,  Ein  wirk,  auf  Triacetonamin 

219. 
Jodate,  Best,  des  Halogens  14. 
p-Jodbenzylalkohol  336. 
p-Jodbenzylbromid  307. 
p-Jodbenzylessigester  337. 
p-Jodbenzylsulfocyanat  337. 
Jodbetorcin  324. 
Jodide  der  Kohlenwasserstoffe,  Verh. 

geg.  Quecksilberäthyl  142. 
Jodmethyl,  Verdunstungsersch.  129. 
Jod-o-nitrophenolsulfosäure  259. 
Jodoform  129. 
p-Jodphenylessigsäure  358. 
Jodwasserstoff,  Verh.  gegen  P.  35. 


Jodwasserstoff,  Darst.  26. 

Kältemischungen,  thermische  Reak- 
tionen ders.  2. 

Kaffeebeereo,  Zuckerarten  des  Fracht- 
fleisches  ders  482. 

Eaffeeöl,  Bestand  theile  542. 

Kaff^ol  527. 

Kainit,  Reinig.  56. 

Caligehalt  des  Thones  56. 

Kalium,  Atomgew.  1. 

Kalium,  Überchlors.,  Schmp.  and  Sdp.  1. 

Kalium,  überjods.,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Kalium,  Verh.  aes,  POCl»,  33. 

Kalium,  Dampfdichte  55. 

Kaliumbijodat  15. 

Kalium bijodid  57. 

Kaliumborwolframat  113. 

Kaliumbromid,  Verh.  geg.  HCl  13. 

Kaliumbromid,  Prof.  56. 

Kaliumcarbazol  418. 

Kaliumcarbonat  57. 

Kaliumchlorat,  Redukt  and  Zers.  57. 

Kaliumchlorat  und  Eisen jodür  92. 

Kaliumchlorid  56. 

Kaliumchlorid,  Verhalten  geg.  0  und 
Säureanhydride  13. 

Kaliumchlorid  und  Natriumchlorid, 
Löslichk.  der  Gemische  56. 

Kaliumchromat  58. 

Kaliumchromat  und  Zinnchlorür,  Ver- 
halten 104. 

Kaliumcyanat  230. 

Kaliumferridoxalate  92. 

Kaliumferrooxalat  92. 

Kaliumfluoxyniobat  15. 

Kaliumfluoxyuranat  16. 

Kaliumfluoxyvanadat  108. 

Kaliumfluozirkonat  15. 

Kaliumhyposulfit  im  Schieespolver  57. 

Kaliumjodat,  Schmp.  und  San.  1. 

Kaliumjodid,  Verh.  geg.  HH)^  11. 

Kaliun^odid  und  Stärke,  Verh.  56. 

Kaliumjodid,  Prüf.  56. 

Kaliumjodid,  Gewinnung  57. 

Kaliumkupferchromat  99. 

Kaliummagnesiumplatincyanür  106. 

Kaliumpermanganat  und  H*0*  10. 

Kaliumphosphat,  Verh.  b.  d.  Speciral- 
analyse  58. 

Kaliumplatinrhodanat  230. 

Kaliumpropargylat  177. 

Kaliumvesbiat  109. 

Kaliamwismuthjodid  43. 

Kalk,  Lüslichk.  in  H'O  63. 

Kalk,  pyrom.  Verh.  65. 

Kalkreagens  111. 

Kalklävulose  486. 

Kentrolith  86. 

Ketone,  Nebenprodukte  b.  d.  Darst 
derselben  159. 
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Ketone,  Oxydation  159. 

Kieeelfluorkalium,  ZerB.  darch  HCl  45. 

Kieaelfluomatrium,  Zers.  durch  HCl  45. 

Kiesel fluorstrontium  45. 

Kiesels&nre,  Hydratwasser  5. 

Kleber  546. 

Knochenleim ,  trockene  Destillation 
413,  558. 

Kobalt,  electr.  Best.  87. 

Kobalt,  Erk.  neben  Fe  und  Ni  87. 

Kobalt,  Trenn,  von  Ni  87. 

Kobaltchlorchromat  100. 

KobaltchlorQr,  Verh.  gegen  0  und 
Säoreanhydride  13. 

Kobaltidoyanverbindangen  87. 

Kobaltoxyd,  Verh.  und  Eigensch.  90. 

Kobaltsnlfate  6. 

Königswasser  32. 

Kohlehydrate,  Sulfate  126. 

Kohlehydrate,  optisches  Drehungsver- 
möffen  482. 

Kohlehydrate  aus  Soja  hispida  495. 

Kohlenoxyd,  Verh.  ffeg.  Ozon  20. 

Kohlenoxyd,  Giftwirkung  51;   Nach- 
weis und  Best.  51 ;  Dinusion  durch 
Slühende  Ofen  wände  51. 
lenoxyd  und  NaOH  52. 

Kohlensäure,  Best,  in  der  ^ufb  52,  53. 

Kohlensäure  im  Topas  71. 

Kohlensäureäther,  gemischte;  Sdp., 
spez.  Gew.,  Brechungsexponente  lz7. 

Kohlensäureäther,  einfache ;  Sdp.,  spez. 
Gew.  und  Brechungsexponente  128. 

Kohlensäureexplosion  53. 

Kohlensäuregehalt  der  Luft,  Constanz 
und  tägl.  Variat.  53. 

Kohlensänre-o-phenylenäther  264. 

Kohlensaures  Methyl  135. 

Kohlensaures  Perchlormethyl  135. 

Kohlenstoff,  Best,  im  Erdboden  51. 

Kohlenstoff,  Best.  i.  d.  Steinkohlen  1 14. 

Kohlenstoff,  Gleich werthigkeit  oder 
Ungleich werthigk.  seiner  Valenzen 
126.-127,  128. 

Kohlenstoffbromide,  Darst.  aus  Chlo- 
riden 13. 

Kohlenstofichloride,  Umwandlung  in 
Bromide  13. 

Kohlenstoffsäuren,  Synthesen  155. 

Kohlenstoff spectrum  49. 

Kohlenwasserstoffe  des  amerik.  Petro- 
leums 118. 

Kohlenwasserstoffe,  Oxyd,  der  arom. 
250. 

Kohlenwasserstoff  C*>H<*,  Deriy.  480. 

Korksänre,  Salze  und  Ester  192. 

Korksäuren,  isomere;  deren  Ester  und 
Salze  192. 

Korund,  künstl.  71. 

Kreatinin  236. 

Kreosol  aus  Goajakharz  122. 


Kresole,  Verh.  geg.  Chlorkohlensäure- 
äther 264. 

o-Eresolsulfosäuren  316. 

p-Eresolsulfosäure  317. 

Aresolsulfosäureazobenzol  319. 

o-Kresolphtale!n  und  Derivate  434. 

o-Eresolphtalin  435. 

Krystalle,  Gewinn,  schöner  1. 

Krystallwasser  5. 

Kupfer,  Verh.  geg.  Wasser  und  Salz- 
lösung 6. 

Kupfer,  Verh.  geg.  POCl»  33. 

Kupfer,  Gewinnung  80. 

Kupfer,  Reagens  auf  dass.  79;  Be- 
stimmung 79;  Trennung  von  Cad- 
mium  80. 

Kupfer,  Vork.  81. 

Knpferbromür,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Kupferchlorür,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Kupferchlorür,  Verh.  gegen  0  und 
Säureanhydride  13. 

Kupferchlorür,  thermische  Verhält- 
nisse 81.  * 

Kupferchromat  99. 

Kupferhydrflr  80. 

Kupferjodür,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

KupferjodQr,   thermische  Verhält.  81. 

Kupferphosphorwolframate  112. 

Kupferselenide  85. 

Kupfersulfate  6. 

Kupfersulfat,  basisches  81. 

Kyabeozin  357. 

Kyanäthin  und  basische  Derivate  228. 

Kyanconiin  228. 

Ryanphenin  229. 

Kynursäure,  Verh.  geg.  Bromwasser 
551. 

Lactone,  Darst.  158. 

Lactonsäure,  Darst.  179. 

Lactose,  Oxjrd.  mit  Ag^O  179. 

Lactose,  optische  Eigensch.  490. 

Lävulose,  Oxyd.  179. 

Lävnh)8e,  Reindarst.  485. 

Lagermetalle,  Analyse  85. 

Lanthan,  Vork.  73. 

Laurelin  580. 

Laurinaldehyd  170. 

Legirnngen,  leichtfl.,  Zusammensetz, 
und  Schmp.  1. 

Legumin,  Einw  von  Barythydrat  496. 

Lepidin  403. 

Lepidin  und  Salze  und  Oxydations- 
prod.  407. 

Leuchtgas,  Schwefelgehalt  21. 

Leuchtgas,  Darst.  120,  121. 

Leuciu  216. 

Leukanrin  und  Derivate  438. 

Leukolin,  Zusammensetzung  und  Ver- 
halten 410. 

Lenkolinsäure  410. 
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Lenkomethylaimii  439. 

Libethenit,  kilnstl.  82. 

Lignocerinsäure  165 ;  Darsfc.  und  Deri- 
vate 166. 

Ligustrum-Wacha  543. 

Lithium,  York,  im  Meerwasser  9. 

Lithium  61. 

Lithiumhydroxylammoniumplatincya- 
nfir  106. 

Lithiumultramarin  70. 

Löslichkeit  d.  festen  Körper  i.  Wasser^ 
dampf  bei  sehr  hohem  Druck  50. 

Löthrohrproben,  Oxydbeschläge  2. 

Lopbin  340. 

LophindisBlfosfture  und  Salze  341. 

Luckit  97. 

Luft,  Ozongehalt  18. 

Luft,  NH»-Öehalt  27. 

Luft,  Kohlensäuregehalt  53. 

Luftuntersuchung  27. 

Lupin enalkalolde  520. 

Lupnliogehalt  des  Hopfens  529. 

Lupulinsäure  530. 

Lupuliretin  530. 

Lutidin  und  Salze  404. 

Lutidin  (aus  animal.  Theer)  413. 

Lutidinsäure  403. 

Macrocarpin,  Darst.  und  Eigensch.  530. 
Magnesia  alba  65. 
Magnesia  carbonica  65. 
Magnesia,  Erkenn,  und  Best.  65. 
Magnesia,  pyrom.  Verh.  65. 
Magnesium,  Löslichkeit  in  Säuren  64. 
Magnesium,  Verh.  geg.  POCl'  34. 
Magnesium,  Spectrum  64. 
Magnesium,  Wasserstoffgehalt  67. 
Magnesiumborophoaphat  38. 
Magnesiumchlorid,  verh.  geg.  0  und 

Säureanhydride  13. 
Magnesium  chlorchromat  100. 
Magnesiumkaliumplatincyanür  106. 
Magnesiumkry stalle  64. 
Magnesiumoxyd,  Verh.  geg,  SO'  62. 
Magnesinmphosphat  38. 
Magnesiumplatincyanür  L06. 
Magnesiumsulfate  6. 
Magnesiumyanadat  108. 
Malachitgrfln,  Bild.  445. 
Malachitgrün-Base,  Salze  und  Deriv. 

derselben  443,  444. 
Maleinsäure,  Bild.  164. 
Maleinsäure,  Oxydation  194. 
Maleinsäure,  Red.  der  Halogenaubstit. 

194. 
Malelnsäureester  194. 
Mallardit  97. 

Malonsäure,  Electrolyse  187. 
Malonsäure,  Perbromirung  188. 
Malonsäure,  Synthese  187. 
Malonsänreester ,  Synthesen    mittelst 


derselben,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 188,  189,  190. 
Malonsäureester,  Zersetz.  188;  Darst. 

188,  189,  190. 
Malonsäuren,  mono-  ond  dialkyltob- 

stituirte ;  Darst.  und  Eigenschaften ; 

Salze  189,  190. 
Mandelsäure,  Bild.  338. 
Mandelsäure,  Oxyd.  371. 
Mandelsäuremethylester  370. 
Mangan,  pyrophorisches  90. 
Mangan,  vol.  Best.  95 ;  Trennung  von 

Eisen  95;  Fällung  als  MnO*  95. 
Manganborat  97. 
Manganchlorid  96. 
Manganchlorür,  Verh.   gegen  0  und 

Säureanhydride  13. 
Mangandioxyd  96. 
Mangandioxyde,  Hydr.-Wasser  5. 
Manganmanganite  95. 
Manganoxyd,  Verh.  und  Eigensch.  90. 
Manganoxydul  96. 
Manganoxydul,  pyroph.  90. 
Manganperchlond-Chlorhydrat  96. 
Manganspath  97. 
Mangansnlfate  6. 
Manganasulfochromit  99. 
Mangansuperoxyd  in  Quellab^tzen  97. 
Mannit,  Gonstit.  154. 
Martit  94. 

Mellithsäure  332,  367. 
Mennige,  Werthbest.  85. 
Mesitylen  325. 

Mesitylendisulfosäure  und  Salze  325. 
o-Mesitylensäuresulfimid  360. 
Mesitylensulfamid,  Ozydat.  360. 
Mesoxalsäure,  Zersetzungen  190. 
Metallchloride  und  Salzsäure  13. 
Metazinnsäure,  Hydr.-Wasser  5. 
Meteorite  94. 

Methämoglobine,  Eigenschaften  556. 
Methenylamidophenylmercaptan  282, 

283. 
Methoxylchinon  300. 
o-Methoxy-p-oxybenzaldehyd  379. 
m-Methoxy-p-oxybenzaldebyd  380. 
o-Methoxy-p-oxybenzo&äure  381. 
p-Methoxysalicylaldehyd  379. 
p-Methoxysalicylsäure  381. 
Methylacrylsäure,  Bild.  175. 
Methyläthylbarnsfoif  126,  244. 
Methylaldehyd,  Darst.  167. 
Methylalkohol,   Reagenz,  Reinigung 

und  Bestimmung  134. 
Methylalloxan  246. 
Methylamarin  341. 
Methylamarinmethyljodid  342. 
a-Methylamidobnttersäure  n.  Salze  217. 
a-Methylamidocapronsänre  216. 
Methylamine,  Erkenn,  im  Trimetbyl- 

aminchlorhydrat  208. 
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Methylamin,  York,  im  Harn  244. 
Methylamin,  York,  im  Knochenleim- 

theer  414. 
Methylaurin  489. 
a-o-Methylbenzglycocyamidin  3S2. 
ß-o-MethylbeDzglycocyamidin  352. 
Methylcarbazol  418. 
Methylcinohonin  und  Derivate  507. 
Methylcrotona&ore  175. 
Methylcyanid  ■.  Gyanmethyl. 
MethylenohlQiid,  Darst  142. 
Methylen-ß-Dinaphtyläther  463. 
Y-Methylendiphenylen  und  Deriv.  424. 
d-Methylendiphenylen  und  Deriv.  425. 
Methylharnstoff,  York,  im  Harn  244. 
Methylharnatoffe   aus   Dimethylbarn- 

aäure  246. 
Methylhomocinchonidin  u.  Deriv.  509. 
Methy  len-a-homohydrokaffeesäure  383. 
Metbylen-a-homokaffees&nre  383. 
Ifethylenhydrokaffeesäure  383. 
Metbylisopronylcarbinol,  Bild.  163. 
Methylenkafifeesäure  382. 
Methylketol,  Darat.  und  Salze  446.     * 
Methylkoblensäureäthylester  126. 
Methylmorphinhydrozyd  501. 
Metbyloktylketon  132. 
Metbyloxydimorphin Jodid  501. 
P-Methyloxy^lutaraänre  198. 
Methyfpelletierin,  Darst.  ond  Eigenach. 

522. 
ß-MethylpropyläthylenmilchB&nre  147. 
Methylpropylcarbinoli  GHlbrung  dess. 

141. 
Methylsenföl,  Bild.  230. 
Methylsulfocyanat  230. 
Milch,  Zuaammenaetz.  557. 
Milchsäuren  181. 
Milchzucker,  optische  Eigensch.  489, 

490. 
Milossin  526. 
Mineralien ,    künstlich    krystallisirte 

46,  47. 
Mineralöle,  Paraffingehalt  118. 
Mineraltheile,  Trenn,  v.  Quarz  2. 
Mixit  81. 

Molybd&n,  electr.  Yerhalten  2. 
Molybdänacichloride  HO. 
Molybdändioxyfiuorid  14. 
Molybd&ns&nre,  electrol.  Yerh.  102. 
Molybdänoxyd  14. 
Molybdate,  Systematik  112. 
MoDäthylhydrochinon  295. 
Monoamidoisatin  394. 
Monoamylamin  210. 
o-Monoanisylhamstoff  244. 
o-Monoanisyltluoharn8to£f  245. 
Monobromaceton  171. 
Monobromamidotolnolsuifosäure  316. 
Monobrom  -  p  -  amidotolnolsulfosäare 

317. 


Mono-o-brombenirlamin  ond   Salze 

336. 
o-Monobromcrotonsäare  174. 
ß-Monobromcrotonsäure  174. 
Monochlortoluidin,  Bild.  307. 
Monobromdipropylreeoroin  291. 
Monobromhydrocbinon  298. 
Monobrommono-o-kref»olphtaleln  434. 
MonobromphenylBalfoharnstoff  255. 
Monobromthymoläther  331. 
Monochloraoetanilid  220. 
p-Monochloracrylsäure  173. 
Monochloräthyfenohlorid  143. 
Monochloräthylidenchlorid        ( Anäs- 

thetikam)  143. 
Monochloramidophenol  268,  299. 
Monochlorchinon  297. 
Monochlororotonsäureftther,  Bild.  177. 
Monochlorhydrochinon,  Diacetyl-  nnd 

Dibenzoylverb.  297. 
Monochlorhydroxylochinon  323. 
Monochlormilchsäure,  Zersetzung  182. 
Monochlorphenetol  268. 
Monochlorphtalsäure  862. 
Monochlorstrychnin  524. 
Monochlortetracrvlsäure  174. 
Monojodallylalkohol  146. 
Mono-p-jodbenzylamin  nnd  Salze  337. 
Monomethylamin,  Darst.  209. 
Monomethylresorcin  292,  378. 
or  undß-Monomethylresorcindialdehyd 

880. 
Monomethylsulfohamstoff  230. 
Mononitro-p-dioblorazobenzol  258. 
Mononitro-p-diohlorazoxybenzol  258. 
Mononitroorcindiglyoolsäore  266. 
Mononitropyrogaliol  und  Amidoverb. 

300. 
Mononitroresorcine  293. 
Mononitroresorcinmethyläther  294. 
MoDonitroresorcinmonäthyläther, 

Mono-  und  Dibromderivate  294. 
Monophenylborchlorid  215. 
Monophenyiborsäure  216. 
Mooo-o^tofylhamstoft  244. 
Mono-m^tolylhamstoff  244. 
Monoxydiphenylmethancar  bonsäure 

437. 
Monoxydiphenylphtalid  und  Derivate 

436. 
Monoxyphenylanthranol  437. 
Monoxyphenyloxantbranol  437. 
Morphin,  Löslichk,  500. 
Morphinchiorhydrat ,     Krystallwasser 

dess.  500. 
Morphinderivate  500,  501,  502. 
Mucobromsäure,  Bromir.,  Oxyd.  195. 
Muskeln,  Albumingehalt  558. 
Myristamid  165. 
Myristanilid  165. 
Myristinaldehyd  170. 

40» 
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MyristuisftarederiYate  165. 

Mjristolsäare  165. 

Mjroxylon  peraiferum ,  &tb.  Oel  541. 

Haphtalin,  York.  451. 
Naphtalin,  Structürformel  453. 
Naphtalinderiyate,  Nomenclatar  und 

Gonstitation  451,  452. 
Naphtalinsäare,  Einw.  ▼.  NH'  468. 
Naphtalintetrachlorid  458. 
a-Naphtochinon,  Darst.  und  Verh.  geg. 

Amine  467. 
Naphtochinonchlorimid  und  Doppel- 

yerb.  mit  Naphtochinon  468. 
a-  und  ß-Naphtol,  Bromirang  459. 
a-Naphtol,  Einwirk,  von  C»0*H*  und 

80%"  468. 
B-Naphtol,  Einw.  von  Trimethylamin 

455. 
Naphtol  als  Conseryirmittel  464. 
Naphtoläther  mit  zweiwerthigen  Al- 

kylen  468. 
Naphtole,   Verh.   gegen  NH»,    HCl- 

Anilin  und  H«SO^  460. 
Naphtolsulfos&uren,  Darat.  und  Trenn. 

der  isomeren  466. 
ß-Naphtoltetrazobenzol  und  Derivate 

464. 
a-Naphtyl&thylkohlenHäureäther  460. 
ß-Naphtylamin,  Bild.  456. 
a-Naphtylaminplatinoyanür  106;  457. 
Naphtylazosalicylsäure  und  Umwand- 

lungsprod.  457,  458. 
Naphtyldiphenylmethan  458,  454. 
a-  und  ß-Naphtylenphenylenozyd  460. 
a-Naphtylmethyläther ,  Darstell,  und 

Eigenach.  462. 
a-    und    ß  -  Naphtylphenylamin    und 

Derivate  456. 
Natrium,  Atomgew.  1. 
Natrium,  Verh.  geg.  POCl"  38. 
Natrium,  Dampfdichte  56. 
Natrium,  Verh.  im  CO'-Strom  58. 
Natrium,  Verh.  zu  HgO  58. 
Natrium,  therm.  Ausd.  58. 
NatriumarsenitlOsung,  Verhalt,  beim 

Aufbewahren  40. 
Natriumbicarbonat  60. 
Natriumbisulfit  59. 
Natriumbromat,  Schmp.  1. 
Natriumbromid,  Verh.  geg.  HCl  13. 
Natriumcampher  401. 
Natriumchlorid  58. 
Natriumchlorid,  s.  Kalinmchlorid  und 

Natriumchlorid. 
Natriumchlorid,  Verh.  gegen  0   und 

Säureanhydride  13. 
Natriumchlormalonsäureester  376. 
Natriumchlorchromat  100. 
Natriumferridozalat  92. 
Natriumformiat,  physiol.  Wirkung  160. 


Natriumhydroxyd  und  CO  52. 
Natriumnitrat,  krystall.  VerhiÜt.  59. 
Natriumpentasulfid,  Dartt.  58. 
Natriumpentasulfid,  Oonstit.  59. 
Natriumphosphate  60. 
Natriumsilicotitanate  46. 
Natriumsul&t,  Zers.  durch  Borsäure  44. 
Natriumsulfat,  Fabrik.,  Zersetz.  59. 
Natrium  urandichloracetat  102. 
Natriumuranmonobromacetat  102. 
Natriumuranmonochloracetat  102. 
Natriumverb,   der  Thiamide,    Daist. 

223. 
Natrium  wolfiramat,  Reag.  auf  Kalk  1 10. 
Natronsalpeter,  Zers.  durch  CaOO'6a. 
Newberyit  65. 
Nickel,  Schmp.  86;  h&mmerbares  86 ; 

sauerstoffhaltiges  86. 
Nickel,  electr.  Best.  87. 
Nickel,  Trenn,  von  Kobalt  87. 
Nickelchlorchromat  100. 
Nickelchlorür,  Verh.  geg.O  und  S&nre- 

anhydride  13. 
*  Nickelerze  87. 
Nickel  gewinnung  86. 
Nickeloxyd,  Verh.  und  Eigensch.  90. 
Nickeloxydul,  pyroph.  90. 
Nickelsuffate  6. 
Nickelzinklegirungen  88. 
Nicotinsäure  403. 
Nicotintetrabromid  521. 
Niobit  110. 

Nitrate,  Best.  31;  Vork.  im  Thee  31. 
Nitrile,  Einw.  von  org.  Zinkverb.  229. 
ß-Nitroäthylbenzol  821. 
Nitroäthylohenol  822. 
0-  und  m-Nitroamidobenzolralfosftme 

260. 
o-Nitroanisol  270. 
p-Nitro-o-amidophenetol  278. 
o-Nitro-o-amidophenol  259. 
p-Nitro-o-amidophenol  279. 
m-Nitrobenzalchlorid  307. 
o-Nitrobenzaldehyd,  Bild.  340. 
m-Nitrobenzaldehyd,  Dant.  340. 
p-Nitrobrenzcatechinmonftthyl2ther 

289. 
o-NitrobenzoSsäure,  Bild.  340. 
Nitrobenzofisäuren,  isomere  350. 
Nitrobenzol,  Verh.  gegen  Ferridcyan- 

kalium  252. 
a-  und  ß-Nitrobenzol-m-diBnUbsSore, 

Constit.  261. 
p-Nitrobrenzcatechinmon&thylfither 
'279. 

Nitrocampher  400. 
Nitrocamphothymolmethyl&ther  331. 
Nitrochloraniline  255. 
NitrodiphenylBul£Eunid  416. 
NitrodiphenyUulfonchlorid  416. 
Nitrodiphenylsulfonsfture  u.  Sahte  415. 
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^^itrofflTcerin,  Explononigase  31. 
>-Nitronydrozinixnt8äare  361. 
t^itroiaophtalfl&ure  320,  365. 
^TitrokOrper,  Nitrirung  den.  249. 
>-KitromonobroEDzimmt8&ure  391. 
x-Nitronaphtalin,  Constitut.  452. 
N^itrooxyxnethylbenzo^aäure  375. 
!(7itrooxymeth7lprop7lbenzo86äure33 1. 
^itrooxymethyltolaylsäore  370. 
p-Nitrophesetol  279. 
o-Nitrophenol,  Verh.  geg.  P*S*  269. 
l^itrophenol,  viertes  269;  fünftes  270. 
o-  nndp-Nitrophenolftthyles&ther270. 
o-   und  p-Nitrophenolbrom&thyl&ther 

270. 
l^itrophenole,  Constit.  der  Sulfosfturen 

249. 
p-Nitro-o-phenolsalfosäore  259. 
o-Nitrophenylacetylen  391. 
o-Nitrophenylchlormilchsäure  392. 
o-  und  p-Nitrophenylesaigsäare  357. 
o-Nitrophenyloxyacryls&ore  392. 
o-NitrophenylpropioIs&ure,  Salze  and 

Aeiher  391. 
l^itrophtalsäuren  362. 
Niiropmsside,  organ.  231. 
üitroresorcine  293. 
oc-Nitrosalioylanilid  369. 
a-m-Nitrosalicylsänre  370. 
Kitrosoanthron  473. 
Nitrosobetorcin  324. 
Nitrosodimetiiylanilin,  FarbetofiEe  256. 
Nitrosodimethyl-m-toluidin  314. 
üitrosohydranthron  473. 
a-Nitrosoproi^ionsäure  164. 
Nitrosoresorcinmonäthyläther  294. 
Nitrososalfbydantoln,  Spaltung  180. 
Nitrososalfhydantoln  236. 
Kitroaothioglycolsäure,  Salze  und  Zer- 
setzungen 180. 
NitrosYlchlorid  32. 
Nitrotbymolmethyläther  331. 
o-Nitro-p-toluidin  814. 
Nitrotoluidine,  Constitution  310,  313. 
o-Nitrotoluol  307. 
p-Nitrotoluol  307. 
Nitroverbindungen,  Sulfosfturen  ders., 

Constitution  249. 
Nitroxylidine,  isomere  320. 
Nitro-m-xylol  320 
Kitrozylole  320. 

Nitro-m-zylolsulfosäure  und  Salze  320. 
o-Nitrozimmtsfture  390. 
o-Nitrozimmtsauredibromid  u.  -Aether 

390,  891. 
Nudeln  der  Milch  558. 

Octäcetyldiglykose  485. 
Octacetylmaltose  485. 
Octacetylmilchzucker  485. 
Oel,  campherartigeB   im   Menschen- 


harn 402. 

Oelsfture,  Reinigung  176. 

Oenoglucin  302. 

Onodaphne-Oel,  Bestandtheile  543. 

Opiumprafang  und  Beet.  499,  500. 

Orcin,  Yerh.  gegen  Chlorkohlensäure- 
äther 264. 

Oroin,  Constitut  319. 

Oroin,  Farbstoff  319,  445. 

Oroincarbonsäure  382. 

Orcindiglycolsäure,  Salze,  Aether  und 
Amid  265. 

Organometidle  mit  zweiwerth.  Radi- 
kalen 142. 

S-Orsellinsäure  und  Salze  368. 
rthokohlentäureftther,  Sdp.  und  spez. 
Gew.  128. 

Ozalathylin,  Darst.,  Eigensch.,  Salze 
224,  225. 

Ozalallylin  225. 

Ozalate  und  Eisenohlorid,  Verh.  91, 

Ozalsäure,  Bild.  179. 

Ozalsäure,  wasserfreie  186. 

Ozalsäure,  York.  186. 

Ozamethane,  Bild.  224. 

Ozaminsänreäther,  Bild.  224. 

Ozatolylsäure  535. 

Ozimidothiophenylenäther  285. 

Ozindol,  Bild.  357. 

Ozyacetimidothiophenylenäther  286. 

Ozyacrylsäure,  Darst.  182;  Salze  und 
Umsetzungen,  Constitution  183. 

Ozvaldehyde,   aromat;   Triacetäther 
derselben  344. 

Ozyazobenzol  257. 

Ozybenzamid  370. 

o-Ozybenzimidothiophenylenäther287. 

Ozybenzopheuon,  Bild.  436. 

m-  und  p-Ozybenzoyltropeln  513. 

a-Ozybutyrocyamidin  233. 

oi-Ozybutyrocyamin,  Darst.  und  Eigen- 
schaften 233. 

Ozycampher  400. 

Ozycarbimidothiophenylenäther  283. 

Ozvchinon  300. 

a-Ozycinchoninsäure  und  Salze  412. 

Ozychinon,  Constitut.  421. 

Ozycuminsäure  und  Salze  374,  375. 

Ozydbesohläge  bei  Löthrohrproben  2. 

Ozydimorphin  und  Salze  500. 

Ozyguanidin  282. 

Ozyheptilsäure,  -Amid,  -  Amidester  178. 

Ozyhexils&iire,  -Amid  und  -Amidester 
178. 

Y-Ozyisophtalsäure  und  Salze  366. 

Y-Ozyisophtalsäure,  Salze  und  Aether 
421. 

Ozymesitylensäure  325,  374. 

Ozymethylnitrotolnylsäure  322,  331. 

Ozymethyltoluylsäure  322. 

Ozynaphtochinon,  Einw.  von  NH'468, 
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ß-Oxy-ß-naphtolazobenzol  458,  459. 
Oxypentilsäare ,    -Chlorid ,    -Aether-, 

-Kater  178. 
p-Oxyphenetol  295. 
p-Oxvphenvleflsigsfture,  York,  im  Harn 

374. 
p-Ozjphenylessigsäure,  Bild  555. 
OxypheDylsenfGl  283. 
Ozypropylsulfobeozo^säure  370. 
Ozypyroweios&ure  197. 
Ozyterephtalaänre  421. 
Ozytetnlsäure  und  Homologe  177. 
Oxytetrilsäure  und  Salze  178. 
Oxytolii^ltropetn  (Homatropin)  514. 
Oxyavitinsäaren  875. 
Oxyvaleriansäare,  Dar8t.^l85. 
Ozokerit,  Reinigung  120. 
Ozon,  AbBorptionsspectrnm  17. 
Ozon,  Verh.  gegen  CO  20. 
Ozonapparate  16. 
Ozonbildung  16;  Einfl.  7on  Druck  und 

Temperatur  17. 
Ozonbildung  19,  20. 
Ozonpehalt  der  Luft  18. 
Ozonisation  bei  Qegenw.  von  Gl  16. 
Ozonometer  Schöubein*8  18. 
Ozonreagenz  16. 
Ozonreagenz  (Thalliumhydroxydu])  18. 

Palisanderholz,  Bestand theile  542. 
Palladium,  electr.  Verh.  2. 
Palladiam,  Gewinnung  107. 
Palladiumchlorarammoniak  107. 
Palladiumchlorürchloraramoninm- 

qneckailberchlorQr  107. 
Pafladiumjodürammoniak  107. 
Palmelin  540. 
Palmitinaldehyd  170. 
Palmkernfett,  Oxydat  192. 
Palmzucker,  Bestandtheile  dess.  482. 
PapaTn,  Darst.  und  Eigensch.  546. 
Paraconiin,  Darst.  und  Constitut  517. 
Paraffene  334. 
Paraffine,  Anzahl   der  Isomeren   124; 

Perbromirung  124. 
Paraffingehalt  der  Mineralöle  118. 
Paragluconsäure,  Darst.  und  Salze  200. 
Parvolin  und  Salze  405. 
Peckhamit  94. 
Pelagosit  64. 

Pelletierin,  Darst.  und  Eigenscfa.  522. 
Penicillium  glaucum  141. 
Pentabromphenol  269. 
Pentabromphenolbrom  269. 
Pentabromsappanin  292. 
Pentabromtofuol  306. 
Pentachlororcin,  Constit.  291. 
Pentachlorresorcin,  Constit.  291. 
Pentamethyläthol  163. 
Pentamethylbenzol,  Bild.  382. 
PentathionBäore  23,  24. 


Pentilsäure  and  Salze  177. 

Pepsin,  Prüf.  547. 

Pepsin,  Wirkungsweise  546. 

Pepton,  Nachw.  im  Harn  551. 

Perbromäthan,  s.  Alkoholbromiöe. 

Pereirin  522. 

Pereirorinde,  Alkalolde  522. 

Permanganat  und  KOK  55. 

Petroleum,  amerik.  118,  120. 

Petroleum,  untersuch.  120. 

Petroleum&ther,   Untersch.    Ton  Ben- 
zol 120. 

Petroleumbenzin,  Eigenseh.  117. 

PfeffermanzOl,  Prüf.  542. 

Phenanthren,  Structur  468. 

Phenanthrencarbons&oren    und    Deri- 
vate 469. 

Phenanthrenchinon,  Einw.  von  Benial- 
dehyd  470;  Einw.  von  NH»  471. 

Phenanthrenchinoncarbons&ure  469. 

Phenanthrenderivat :  C>»H **0*  •  C*H*0 
469. 
•  Phenanthrendisulfoa&ure,  Dant»  469; 
Verh.  gegen  Resorcin  470. 

Phenenyläthyl-o-kohlensänreäther  264. 

Phenetol  im  thier.  Org.  267. 

Phenol,  Bild,  aus  Benzol  durch  Ozon 
250. 

Phenol,  Allgemeines  266,  267. 

Phenol,  Bildung  267,  279. 

Phenol,  Verh.  gegen  N*0»  267. 

Phenol,  volum.  Best  267. 

Phenol,   Vork.  im  Enochenleimtheer 
413. 

Phenoläther  265. 

Phenole,  Einw.  auf  S&ureimidchloride 
224. 

Phenole,  Vork.  im  Harn  264. 

Phenole,  direkte  Einfahmng  von  Car- 


boxy1gruppen_368. 
henole,  ihr 


Phenole,  ihre  Verb,  mit  Pbtalaäozt 

430-435. 
Phenolfarbstoffe  neue  Klasse  267. 
Phenolglycereln  267. 
Phenolglycolsäure  im  thier.  Org.  267. 
Phenolhydrophtalidin  433. 
Ph  enol-o(-mon  ochlorpropionaäoreySalae 

Aether  und  Araid  265. 
Phenolphtalidetne  434. 
Phenolphtalidinchlorid  433. 
Phenolphtalol  433. 
0-   und   p-Phenolsulfosäure,    Ortaver- 

ändernng  d.  HSO'-Gruppe  280. 
m(?)-Phenolsu1fosäure,  Bildung  280. 
o-Phenolsulfos.  Kali  279. 
Phenolzimmtsäure  390. 
Phenylacetamid  357. 
Phenylacetimidothiophenylenätiior 

286. 
Phenylacetonitril  356. 
Phenyl&thylaldehyd  372. 
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Phenyl&thylkohlensänreäther  264. 
PheDjläthylpropionaäore,  Darvt.  und 

Eigenach.  407. 
a-Phenvlamidobuttersäure  und  Salze 

217. 
ß-Phenylamidobuttersäoreanilid  221. 
PhenylamidoeBsigsäore,  DarstelL   ans 

Benzaldehydoyanhydrin  358. 
Phenylanthracen  432. 
Phenylanthracendihydrür  433. 
Phenylanthranol  432. 
Phenylbrommilchsäuren  372. 
PhenylbromphenylsulfoharDitoff  255. 
Phenylcrotons&ure,  Salze  und  Consti- 
tution 367,  368. 
Phenylcyanamid,  Einw.  vonGIycoooU 

235. 
Phenyldi8ul6d  281. 
m-Phenylendiarethan  237. 
m-Phenylendiamin  256. 
Phenyleasigaäurebenzylester  356. 
Phenylesngsäureester »  Einw.  von  Na 

356. 
Phenylessigsäurepropylester  356. 
Pbenylgnanylguanidin  246. 
Fhenylhydroasimniteäurebenzylester 

356. 
Fhenylmercaptan  281. 
Fhenylmilchs&ure,  Synthese  376. 
Phenyl-a-  und  ß-milohsäure  371. 
Phenylnaphtylcarbazol  417,  457. 
Phenyloxanthranol  432. 
PhenylphenylenglycoooU  und  Aether 

417. 
Phenylpropionsäure  361. 
PhenylsentOIglycolid  237. 
Phenylsulfhydrat  281. 
Phenylsulfurethan,  Constitution  238. 
FhenylurethansulfÜr  238. 
PhenvlTalerianefture  (normale),  Bild. 

und  Eigensch.  408. 
Philippium  73. 
Phlobapben  533. 
Phlorobromin  301. 
Phloroglucin,  Verhalten  gegen  Cblor- 

kohlensäureäther  264. 
Phloroglucin,  Darst.  und  Isomere  301. 
Phloroglucinazo  -  p  -  benzolaulfosänre 

261. 
Phloroglucinphtaleln  und  Deriv.  435. 
m-Phloron  323. 
Phosphate,  York,  im  Urin  88. 
Phosphenylchlorid,  Verb.  geg.  Chloride 

214. 
Phosphen^lsulfochlorid,  Synthese  214. 
Phosphoniumchlorid  33. 
Phosphoniumjodid  und  CS'  34. 
Phosphor,  Gewinn.  32. 
Phosphor,  Verbrenn.-Prod.  33. 
Phosphor,  Verh.  geg.  POCl»  34. 
Phosphor,  Verh.  geg.  HJ  und  HBr  35. 


Phosphor,  Best,  in  Eisen  und  Stahl  36. 

Phosphor-Antimonchlorid  42. 

Phobphorpehalt  der  Gesteine  38. 

Phosphonodochlorid  33. 

Phosphorit  38. 

Phosphoroxychlorid,  Verhalten  gegen 
Metalle  33. 

Phosphoroxyd  33. 

Phosphoroxyfluorid  14. 

Phosphors&ure,  Best,  der  assimilir- 
baren  36. 

Phosphorsäure,  Best,  und  Darst.  36. 

Phosphorsfture,  Zurückgehen  ders.  37. 

Phosphorvergifbung  32. . 

Phosphorwasserstoff  33. 

Phosphorwolframsfture  112. 

Phtalanil  363. 

Phtal-o-  und  p-diamidobenzol  364.. 

Phtalimid,  Verh.  gegen  H  und  Zink- 
stanb  365. 

Pbtalimidothiophenylenäther  286. 

Phtal-o-  und  p-nitranil  363. 

Phtalsäure,  ihre  Verb,  mit  den  Phe- 
nolen 430—435. 

Phtalafturebenzoanilid  448. 

PhtalsfturemoDäthyleater  362. 

Phtalylchlorid,  Constit.  362. 

Phtalylhydroxylamin ,  Darst.,  Salze 
und  Aether  364. 

Phtalyltropein  514. 

Phylloporphyrin  539. 

Phytolaccm  530. 

Phytolaccinsäure  534. 

Picen  und  Derivate  481. 

a-Picolin  403. 

ß-Picolin  403. 

Picolin,  Darst.  404. 

Picolin  aus  animal.  Theer  412. 

Picolinsfture  403. 

Pikrinsäure,  Nachw.  271. 

Pikrinsäureazobenzol  258. 

Pikrotin  523. 

Pikrotoxin,  Bestandtheile  523. 

Pilarit  82. 

Pilocarpin,  Darst.  und  Salze ;  Nachw. 
dess.  523,  524. 

Pinakoue  und  Pinakoline  450. 

Piuus  sabiniana  132. 

Platin,  Verh.  gegen  H«SO*  25. 

Platin,  Einw.  der  Hitze.  105. 

Platin,  Bleilegirung  107. 

Platinbromid  105. 

Platinchlorid  105. 

Platincyandoppelsalze  226. 

Platindoppelcyanüre  106. 

Platinhypophosphit  106. 

Platinirung,  galv.  105. 

Platintiegel  105. 

PlatojodoDitrite  105. 

Podophyllin  530. 

Polianit,  künstl.  97. 
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Polyihions&uren  23. 
Polyverbind.  d.  Mineralchemie  3. 
Porphyrin  512. 

Potasche,  Best,  des  Sodageh.  57. 
Propenylamidophenylmercaptan  284. 
Propenyltricarbonsäareester  185. 
Propionylameisenaäure  und  Salze  203. 
Propionvlchinin,  Darst.  und  Eigensoh. 

505. 
Propionylcyamide  203. 
Propionylcjamid,  isomeres  228. 
Propylacetal,  Bild.  170. 
Propylalkohol  (Qljcering&hning)  140. 
Prep vlbenzolr  Oxyd,  im  ThierkOrper 

Propylenglycol,  Darst  148. 
Propylfflycol,  linksdrehendes  148. 
Propylidenchlorid,  Ghlorirung  143. 
Protagon,  Ealiumgehalt  559. 
Protein,  Best.  554. 
ProteInsto£fe,  Best.  544. 
Protocatechosäure,  Einwirk,  von  N'O* 

377. 
Pseudobntylen,  Darst  143. 
Psendocumol  ans  Gaajakhars  122. 
Pseudopelletierin,  Darst.  und  Eigensoh. 

522. 
Ptomalne  498. 
Pnlyinsftnre,   Deriv.   und  Spaltongs- 

prod.  534,  535. 
Parpnr  der  Alten  559. 
Purpureokobaltaminpyrophosphat  88. 
Pyrargyrit  85. 
Pyren,  Beindarst.  480. 
Pyrocinchomeronsftnre  409. 
Y-Pyridincarbonsäore  403. 
Pyridindicarbons&ure  and  Salze  409. 
Pyridinreihe,Stel1angsverh&lt.403,404. 
Pyridintricarbonsänre  404. 
Pyridintricarbonsäure  (Oxycinchome- 

rons&are)  412. 
Pyrite,  Schwefelbest  22. 
Pyrocoll  413. 

Pyrocoll,  Darst.  und  Eigensoh.  558. 
Pyrogallol,  Verh.  gegen  Ghlorkohlen- 

säureäther  264. 
Pyrogallol,  O-Absorption  300. 
Pyrogallolazobenzol  258. 
Pyrogallolcarbonsfture  und  Salze  368. 
Pyrogallussäuremon&thyiäther  300. 
Pyroquajacin,  Darst.  und  Eigensoh.  542. 
Pyrotritarsäure  206. 
Pyroxylin,  Zusammensetzung  492. 
Pyrrof,  Carboxylderivate  2(w. 
Pyrrol,  Bild.  223. 
Pyrrol,  York,  im  Enochenleimtheer413. 


;aajen  aus  Quajakharz  122. 

aarz,  Trenn,  von  Mineral.  2. 
Qaebrachin,  Eigensoh.  und  Salze  524. 
Quecksilber,  Wftrmeleit,  spec  Wärme, 


Gefrieren,  Best  im  Zinnober  ond 

bei  Vergiftungen  82. 
Quecksilber,  Verh.  ff^.  FCiH)  34. 
QuecksUberftthyl,  Einw.  auf  Kohlen- 

wassentofgodide  142. 
Queoksilber&thylmercaptid  137. 
Quecksilberchlorid,  Verh.  geg.  0  und 

S&ureanhydride  13. 
Quecksilbererze,  Verhüttung  83. 
Quecksilberjodid  83. 
Quecksilberphotometer  82. 
Quecksilberoxyd,  Verh.  zu  Na  58. 
Quejarit  42. 
Querciglucin  302. 
Quintenylamidophenylmercaptao  284. 

Batanhiagerbs&ure  534. 
Bauchgasanalyse  52. 
B^init  113. 

Beflexions-Guprimeter  80. 
Besorcin,  Aldehydabkömmlinge  379. 
Besorcin,  Allgemeines  289. 
Besorcin,  Anwendung,  als  Antiseptir 

cum  545. 
Besorcin,  Einw.  von  Harnstoff  289. 
Besorcin,    gebromtee;    Bromoxylderi- 

vate  291. 
Beeorcin&ther,  Darst  290. 
Besorcinbenzeln  und  Derivate  430. 
Besorcinderivate  377. 
Besorcindimethyläther  290. 
Besorcindisulfos&ure  294. 
Beiorcinfarbstoffe  289,  293. 
Besorcinisosuccineln  437. 
Besorcyls&uren  -  Besoroincarboosäonn 

377,  378. 
Betortenkohle  121. 
Bhodanplatinsalz,  neues  230. 
Bhodium,  Bleilegirung  107. 
Boheisenanalysen  89. 
Bohrsucker ,     InvertirangsgeschwiBd. 

487. 
Bohrzucker,  red.  Wirk.  alk.  LSflangeo 

desselben  482. 
Bohrzucker,  spez.  Drehung  in  tlkohoL 

Lösung  487. 
Bohrzucker,  ümwandl.  in  Ulmiakl^ 

per  489. 
Bohsodalauge ,  Oxyd,  des  S  in  der- 
selben 59. 
Bosanilin,  Constitut  442. 
o-BosaniliUi  Nichtexistenz  442. 
Bosanilin,  zinnhaltiges  442. 
Bosanilinsulfoeäuren  442. 
Bouge  francais,  ZusammenBetiaDg445, 

466. 
Bubidiumcarbonat,  Schmp.  und  Sdp.  1. 
Bubus  Chamaemorus  (Farbstoff)  540. 
Bufigallussäure,  Prod.  d.  Kalisduneke 

421. 
Buss,  optische  Eigenichaften  49. 
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Saccharin,  Darst.,  Eiffensoh.  und  Con- 
stitution 487,  488;  Vorkommen  489. 

Saccharose,  Synthese  487. 

Sacchulmige  Säure  538. 

Saochulmin  und  Sacchulminsäure  489, 
588. 

Sftnre,  isomere  C"H«»-*0*  200. 

S&nreamide,  substit.;  Basenbild.  220. 

Sftnreimidchloride,  Einw.  von  Alko- 
holen und  Phenolen  224. 

Sfturen,  org.;  Einwirkung  auf  Minera- 
lien 121,  122. 

Säuren,  ungesättigte,  Verh.  geg.  H'O- 
entz.  Mittel  172. 

Säuren,  8-  und  4-basische  dop  Fett- 
säurereihe 185. 

Safraninbildung  309. 

Salbeicampher  399. 

Salbeicedren  899. 

Salbeiöl,  Zusammensetzung  399. 

Salicylaldehyddiacetäther  344. 

Salicylaldehydtriacetäther  344. 

Salicyl-o-nitranilid  370. 

Salicylsäure,  Bild,  nnd  antisept.  Wir- 
kungen 369. 

Salicylsänre ,  Einw.  von  Diazonaph- 
talm  457. 

Salicylsäureazobenzol  258. 

Salicyltropetn  513. 

Saligenin,  Bild.  337. 

SaUreton,  Darst.  und  Eigensch.  337. 

Salpeteräther,  CNH-Qehalt  54. 

Salpetersäure,  Best.  31. 

Salpetersäure,  Prüf,  auf  Jod  31. 

Salpetersäureäthyläther ,  Darst.  von 
Uydroxylamin  aus  dems.  30. 

Salpetersäure-Anthracen  473. 

Salpetersäureferment  31,  546. 

Salpetrige  Säure  30. 

Salpetrigsäureäther  131. 

Salpetrigsäureester,  Darst.  138. 

Salmiak,  Gewinn.  28. 

Salyiol  399. 

Salzlosungen  und  Wasser,  Einw.  auf 
Zn,  Pb,  Cu  6. 

Salzsäure,  Prüfung  12. 

Salzsäure  und  Metallchloride  13. 

Salzsäure,  Prüf,  auf  Arsen  38. 

Santonin,  isomeres;  Darst.  535. 

Santoninderivate,  DrehungsvermSgen 
537. 

m-Santonine,  Darst.  536« 

Santoninsäure ,  Einwirk,  von  Acetyl- 
chlorid  536. 

Santonsäure,  Einw.  von  PCl*^  537. 

Sauerstoff,  Best,  des  in  Wasser  ge- 
lüsten 6,  16. 

Sauerstoff,  Compressibilität  16. 

Sauerstoff,  Dichte  des  flüssigen  16. 

Sauerstoff  und  CS*  53. 

Scandinerde,  Eigensch.  und  Salze  76. 


Scandium  76. 

Scandiumspectrum  77. 

Schieferüle,  Destill.  118. 

Schiessbaumwolle,  Bildungs-Verbrenn. 
Wärme  492. 

Schiessbaum  wolle,  Explosionsgase  31. 

Schiessbaumwolle,  Fabrik.  492. 

Schiesspulver  57. 

Schmelzpunktsbestimmung  116. 

Schünit,  Verwerth.  58. 

Schwefel,  Atomgew.  1. 

Schwefel,  allotrop.  Mod.  21. 

Schwefel,  Best.  dess.  im  Leuchtgas 
21;  in  Steinkohle  und  Pyriten  22. 

Schwefel  im  Leuchtgas  21. 

Schwefel,  Lüsl.  in  Acetanhydrid  21. 

Schwefel,  Verh.  geg.  H  und  H*0  21. 

Schwefelarsen,  Giftigkeit  40. 

Schwefelc^anmethyl  230. 

Schweteleisen  92. 

SchwefeHodochlorid  22. 

Schwefelkohlenstoff  und  PH^  34. 

Schwefelkohlenstoff  und  SbCl*^  4L 

Schwefelkohlenstoff  und  0  53. 

Schwefelkohlenstoff,  Erkennung  und 
Best.  53,  54. 

Schwefelkohlenstoff,  Gewinnung  53. 

Schwefellager,  Bild,  der  siciL  21. 

Schwefellaugeanalyse  25. 

Schwefelphosphor  35. 

Schwefelsäure,  rauchende  25. 

Schwefelsäure ,  galv.  Leitungsfähig- 
keit 25. 

Schwefelsäure,  Nachweis  26. 

Schwefelsäure,  Verh.  geg.  Pt  25. 

Schwefelsäure,  Nachw.  d.  As  in  38. 

Schwefelsäurebildung  25. 

Schwefelstickstoff  32. 

Schwefelwasserstoff,  Darst.  22. 

Schwefelzinkfarbe  62. 

Schwefelzink,  Darst   78. 

Schweflige  Säure  23. 

Schweflige  Säure,  Verh.  geg.  Erdal- 
kalien 62. 

Selen,  electr.  Verh.  2. 

Selen,  Dampfdichte  26. 

Selen  und  Wasserstoff  26. 

Selenige  Säure  26. 

Selensäurekalialaun  69. 

Selenwasserstoff,  Darst.  26. 

Senföl,  Verfälschung  231. 

Senföle  mit  tert.  Radik.  208. 

Sequoien,  Darstell,  und  Eigenschafben 
543. 

Serin  216. 

Serumalbumin  i.  d.  Muskeln  558. 

Siedepunktsbestimmung  115. 

Silbcnr,  Atomgew.  1. 

Silber,  Best  m  Leg.  104. 

Silber,  electr.  Best.,  Trennung  vom 
Blei  83,  87. 
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Silber,  Gewinnung  83. 
Silber,  Verh.  geg.  POCl»  33. 
Silberbromid,  Verh.  geg.  HCl  13. 
Silberbromid,  pfaotochem.  Verhalten; 

-Gelatineemulsion  84. 
Silberchlorid,  Verh.  geg.  0  und  Sftnre- 

anhydride  13. 
Silberchlorid,  Bedukt.  83,  84. 
Silbergoldlegimngen,  Schmp.  104. 
Silberoxyd  84. 
Silberperthiocyanat  231. 
Silberphoaphorwolframate  112. 
Silbersalpetersäure  83.  * 
Silbersalze  der  2-bas.,  unges.  Säuren, 

Einw.  von  Jod  172. 
Silbersesquiozyd  10. 
Silbertrioxyd  83. 
Silberultramarin  70. 
Silbervesbiat  109. 
Silicioxalsäureh;fdrat  133. 
Silicium,  Best,  in  Stahl  etc.  44. 
Siliciumchloroform  44. 
Siliciumdijodür  44. 
Siliciumfluorid-Ammoniak  61. 
Siliciumfluorwasserstoffsäure  45. 
Siliciumhexabromid  45,  133. 
Siliciumhexachlorid  45,  133. 
Siliciumhexajodid  44,  132. 
Siiiciumoxalsäure  45. 
SiliciumoxychlorÜr  44. 
Silikate,  natürliche  47,  48,  49. 
Skatol,  Darst.  446,  555. 
Skatol,  Constitut.  447. 
Skatolbildung  374. 
Skatolcarbonsäure,  Bild.  555. 
Skorodit  94. 
Sodafabrikation  60. 
Soja  hispida  495. 
Sorbin,  Darst.  489. 
Sorbinsäure,  Struktur  176. 
Sorbit,  Büd.  489. 
Spaltpilze,  Aussaat  in  versch.  Nähr- 

flassigk.  141. 
Spaltpikgährungen  546. 
Spencemetall  92. 
Spez.  Gew.  org.  Verb.  116. 
Spinell,  natürl.  und  künstl.  71. 
Spiritus,  Keinigung  136. 
Sprudelsalz,  Garlsbader  8,  9. 
Stärke,  Umwandl.  ders.  d.  thierischen 

Fermente  548. 
Stärke  und  Kaliumjodid,  Verhalt.  56. 
Stärke  (lösliche),  Darst.  493. 
Stärkemehl,  Verzucker.-Prozess  494. 
Stahl,  Phosphorbest.  36. 
Staub,  vulkanischer  94. 
Stearinaldehyd  170. 
Steinkohle  55, 

Steinkohle,  S-Gehalt  ders.  22. 
Steinkohlen,  Analyse,  Aschenbestimm. 

Kupfergehalt  55. 


Steinkohlengas,  Verbrenn.  117. 
Stereocaulnm  vesuTianum  118. 
Stickoxydul,  Vorlesungsversoeh  30. 
Stickstoff,  Best,  in  o^.  Subst  27. 
Stickstoff,  Elementaranalyse  114,  US. 
Stickstoffgruppe,  Verb,  der  Elemente 

ders.  mit  den  aromatischen  Badi- 

kalen  213. 
Stickstofflinien  in  den  Speotren  der 

Gestirne  etc.  4. 
Stickstoffoxyde,  Auftreten  bei  Elemeo- 

taranalysen  114. 
Stickstofftabelle  27. 
Stilbendicyanid,  Darst.  und  Eigensdi. 

429: 
Strontiumchlorohromat  100. 
Strontiumchlorid,  Verh.  gegen  0  nd 

Säureanhydride  13. 
Strontiumdichromat  100. 
Strontiumoxyd  künstl.  kryst.  61. 
Strontiumoxyd,  Verh.  geg.  SO*  fö. 
Strontiomtrichromat  100. 
Struvit  65. 

Strychnin,  Chlorderivate  524. 
Stypticit  94. 

Styrol  aus  Drachenblut  122. 
Substitution,  Begelmässiffkeiten  249. 
Substitutionsgeschwindigkeit  d.BroiiM 

i.  d.  Fettsäurereihe  157. 
Succincyamid  224. 
Succincyaminsänre  234. 
Succincyanimid  234. 
Succinimid,  Einw.  von  Zink  223. 
Succinimidothiophenylenäther  886. 
Succinin  191,  192. 
Succinylchlorid,  Reduktion  191. 
SulfaminbenzoSsulfimid  354. 
o-Sulfaminmeeitylensäure  360. 
SulfaminsulfobenzoSsäure  355. 
Sulfamin-m-toluylsäure  360. 
Sulfaminuvitinsäure  360. 
Sulfate,  spez.  Vol.  des  KrystallvMNn 

ders.  5. 
Sulfhydantoln^  Synthese;  Zersetz,  i 

Ba(OH)«  236. 
Sulf hydantoln,  Einw.   von  Brom  imd 

Chlor  239,  240. 
SulfhydantoTne,  Bild,  aus  den  Harn- 
stoffen 237. 
Sulfinsäuren  287. 

Sulfoäthylhydroxyloampholsäors  398. 
a-Sulfocinchoninsäure   und  Salze  4U- 
Sulfocyansaures  Zinn  230. 
Sulfoharostoff,  Doppelsalze  245. 
Solfoisophtalsäure  865. 
Y-Sulfoisophtalsäure  und  Salze  866. 
Sulfone,   Constitution    und  Syntbefle 

287. 
Sulfonsäurechloride,  Bed.  139. 
Sulfoyaleraldehyd  170. 
Sylvan  205. 
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Tantfüate  110. 

Tartronsfture,  Darst.  196. 

Taxus  baecata  (AlkaloYd)  526. 

Tellur,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Tellur,  electr.  Verh.  2. 

Tellur,  Dampfdichte  26. 

Tellur,  Atomgew.  27. 

Tellurbromide  und  -chloride,  Schmp. 
und  Sdp.  1. 

Tellurmineralien  27. 

Tellundlber  85. 

Terbium  72. 

Tereben  (?)  aus  Diamylen  895. 

Terebinsänre,  Constit.  179. 

Terephtalsäure,  Bild.  352. 

Terpene,  Eigenschaften  und  Chlor- 
hydrate 395. 

Terpene,  Prüf,  auf  Cymol  395. 

Terpen,  Electrolyse  398. 

Terpen  des  Salbeiöls  399. 

Terpendichlorhydrat  395,  397. 

Terpenhydrat  396. 

Terpenmonochlorhydrat  395,  397. 

Terpenmonohydrat  398, 

Terpenscbwe^lsäure  396. 

Terpentinbydrochlorat,  Einw.  von  Na 

Terpentinöl,  Einw.   von  Aethylsulfat 

395. 
Terpinhydrat  396. 
Terpinol  396. 

TelTaacetylhexabromdiresorcin  292. 
Tetraacetyltetrabrom-ß-diresorcin292. 
Tetrabromdiphenol  und  Deriy.  414. 
Tetrabromdiphenylchinon  415. 
Tetrabrom-ß-diresorcin  291. 
Tetrabromhydrazobenzoldisulfosäure 

263. 
TetrabTomhydrochinon  298. 
Tetrabromphenol  269. 
Tetrabromphenolbrom  269. 
Tetrabromresorcinbrom  292. 
Tetrabromtoluole ,   isomere ,    Constit 

und  Zusammenstellung  306. 
Tetrachloranthracen  474. 
Tetrachlorchinon  297. 
Tetrachlordiphenol  und  Deriv.  415. 
Tetrachlorkohlenstoff  42. 
Tetrahedrit  81. 
Tetrahydrocbinolin  407. 
Tetramethylammonium ni trat  209. 
Tetramethylbenzol,  Bild,  und  Bibro- 

mid  327. 
Tetramethyidiamidodipheny  läthan , 

Sabse  und  Deriy.  428. 
Tetramethyldiamidopropyltriphenyl- 

methansalze  442. 
Tetramethyldiamidotritolylmethan 

442. 
Tetramethyldiphesyldiamin  und  Salze 

JahfffHiioliI  d.  t,  OhmU,  YUI.  1890. 


Tetramethyltetrazon  213. 
Tetranitrobenzophenon  427. 
Tetranitrocarbanilid  244. 
Tetranitrocarbazol  419. 
Tetranitrodiphenylmethan  427. 
Tetranitrophenolilther  271. 
Tetraoxytnphenylmethan  430. 
Tetraphenyläthan  426. 
Tetrapheny  läthan,  Dampf  dichte  414. 
Tetraphenyläthan,    Darst.    und   Con- 

stitut.  428. 
Tetraphenyläthylen,  Bild.  426. 
Tetrathionsäure  24. 
Tetrilsäure  und  Homologe  177. 
Tetrilsäare  und  Salze  177. 
Tetrolsäure  und  Derivate  177. 
Thalictrin  530. 

Thallium,  electr.  Verhalten  2. 
Thallium,  Vork.  66. 
Thalliumchromalaun  69. 
Thalliumhydroxydul  als  Ozonreagenz 

18. 
Theerbenzin,  Eigensch.  117. 
Thetn,  Best,  im  Thee  526. 
Thenardit  60. 

Thiamide,  Natriumverbind.  Darst.  223. 
Thiobenzo€säurebenzyläther  356. 
Thiodicyandiamin  233,  246. 
Thiodicyandiamin  -  Quanylsulfoharn- 

Stoff  246. 
Thioformobromanilid  255. 
Thioglycolsäure,  Eisenreakt.  180. 
Thiotrithiazyl Chlorid,  -nitrat,  -bisul- 

fat  32. 
Thon,  Kaligehalt  56. 
Thuliumyerbindungen  74. 
Thymoi,  flüssiges,  Bild,  aus  Campher 

Thymolderiyate  331. 

Thymolglycolsäure  265,  266. 

Thymotinsäure  266. 

Titanate  110. 

Titanchlorid,  Doppelyerbindnn^en  110. 

Titanchlorid,   Reakt.   mit  Essigsäure 

und  Anhydrid  158. 
Tolandichlorür,  Darst.  429. 
Toluchinon,  Darst.  313. 
m-Toluidin,  Darst  307,  308. 
p-Toluidin,  Nitrirung  249. 
p-Toluidin,  Platincyandoppelverb.  253. 
p-Toluidin,  Einw.  von  Benzotrichlorid 

308. 
p-Toluidin,  Oxydationsprod.  309. 
Toluidine  807. 
Toluidine,  Sulfurirung  249. 
0-  und  m-Toluidinferrocyanat  307. 
p-Tolnidinplatincyanür  106. 
Toluol  aus  Drachenblut  122. 
Toluol  aus  Guajakharz  122. 
a-Toluoldisulfosäure,  Chlorid  undSulf- 

amid  ders.  315. 

41 
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a-Toluoldiaulfosäure,  Ealischmelze  315. 

Toluole,  bromirte  303. 

Toluole,  gechlorte  302. 

O-Tolaolsalfamid,  Oxvdat.  360. 

p-ToIuolsulfins.  Natnum  289. 

Toluol-m-Bulfochiorid  314. 

m-ToluolBulfosäare  316. 

o-Toluylamid,  Bild.  357. 

o^-Toluylendiamioazobenzol  258. 

ToluylenortbokohleDBänreäther  264. 

Toluvlnitroxylidin  359. 

p-ToJuylsäureanilid  351. 

p-ToluylBulfo8äure  371. 

Toluylxylidin  359. 

Tolyläthylkohlensäureäther  264. 

Tolylarsinsäare,  Oxydat.  356. 

p-Tolylbenzylsulfon  288. 

o-Tolylglycocoll  217. 

TolylphosphiDsäure  215. 

Tolylphosphorchlorür,  Darstell,  und 
Eigensch.  215. 

Tolyl phosphorige  Säure  215. 

o-Tolylsenfölglycolid  238. 

p-TolylBenfBlglycolid  237,  238. 

Talylsulfoharnstoffe  245,  246. 

o-ToIylsulfurethan  238. 

p-Tolylsulfarethan  238. 

Tolyltri-p-tolylentriamin  309. 

m-Tolylurethan  237. 

Tosynot  74. 

Traganthsorten  496. 

Traubensäureäther,  Darst.  198;  Eigen- 
schaften 199. 

Traubensäureanhydride ,  substituirte, 
Darst.  199. 

Triacetin  154. 

Triacetonamin,  Einw.  v.  Jodäthyl  219. 

Triacetondiamin,  Darst.  und  Salze  219. 

Triäthylammoniumplatincyanür  106. 

Triäthylbenzol  333. 

Triäthylglycerin  154. 

Triäthylphosphin ,  quant.  Reasr.  auf 
CS»  54. 

Triamylamin  211. 

Tribenzoylmorphin  502. 

Tribenzylamin  337,  356. 

Tribenzylphosphinoxyd  215. 

Tribrombuttersäare  174. 

Tribrommesitylen  325. 

Tribrommonomethylresorcin  378. 

Tribromphenol  268. 

Tribromphenolbrom  269. 

Tribromphenylguanidin  255, 

Tribrompropionsäure,  Bild.   164,   175. 

Tribromresochinon  291. 

Tribromresorcin,  Bild.  292. 

Tribromtoluole,  isomere,  Constitution 
und  Zusammen  st  eil.  306. 

Tricarbinole  125. 

Trichloracetäthj^lamid  220. 

Trichloracetanilid  220. 


TrichloracetylhydratameiB 
Trichloräthan  143. 
Trichloramidophenol  268,  277,  299. 
Trichlorchinon  297. 
Trichlorhydrin,  isomeres  143. 
Tricblorhydrochinon  297. 
Trichlormonobromchinon  296. 
Trichlororcin,  Constit.  291. 
Trichlororcin  819. 
Trichlorphenol  268. 
Trichlorresorcin  291. 
Trichlorresorcinchlor,  Consüt.  291. 
Trichloratrychnin  525. 
Tri-p-jodbenzylamin  und  Salze  337. 
Trimesinsäure  833,  868. 
Trimethylamidophenolammommn  277. 
Trimethylamin,  Einw.  auf  ß-Naphtol 

455. 
0-   und  p-Trimethylaniflolammoniom 

277. 
Trimethylnitrophenolammoninm   276. 
o-  und  p-Trimethylphenolanunonium 

276. 
Trinitro-p-azoxyphenetol,  isomere  279. 
Trinitrobenzol,  Constit.,  Verh.  gegen 

Ferridcyank.  252. 
Trinitro-o-chlorbenz-p-iolnid  349. 
Trinitroresorcin  294. 
Trinitrotoluol,  Constit.  307. 
Y-Trinitrotoluol  307. 
Trinitro-m-xylol  333. 
Trinkwasser,  Best,  der  Härte  6. 
Trioxymale'insäure  und  Derirate  194. 
Triphenylbenzol,  Dampfdichte  414. 
Triphenylendiaminblau  446. 
Trippkeit  81. 

Trisulfocarbojas.  Alkalien  140. 
Trisulfondiphenylstickoxyd  423. 
Trithiomethylen  52. 
Trithionsäure  24. 
Tri-p-tolylentriamin  309. 
Triticin  491. 
Troilit  94. 
Tropasäure  373. 

TropeYne,  Darst.  und  Eigenedi.  513. 
Tyrosin  216,  554. 
Ty rosin,  Constitut.  447. 

Ueberborsäure  43. 
üeberschwefelsäure  25. 
Ulminkörper  aus  Rohrzucker  489. 
ül  min  Substanzen,  Synth.  526. 
Ultramarinroth  71. 
Ultramarinverbindungen  70,  71. 
ünterchlorsäure  14. 
Untersalpetersäure- Ali thracen  473. 
Uran,  Atomgew.  101. 
Uran,  electr.  Verh.  2. 
Uran,  electr.  Verh.  und  Best  102. 
Uranchloracetate  102. 
Uranfluoride  101. 
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Uraninit  108. 
Uranmineralien  103. 
XJranoxydxilozyd  101. 
Uranphosphate  101. 
Uranroth  102. 

Uransalze,  techn.  Gewinn  103. 
Uranylflnorür  101. 
Uranjldoppelfluoride  101. 
Ureide  289,  240. 
Urobilin,  Abscheidun^  551. 
Urobilin,  Demonstration  dess.  550. 
Urochloralsäure,  Bild.  551. 
Unisit  94. 
Uvinsäure  206. 

Uyitoninsänre,  Derivate,  Formel  und 
Oxydat.  404. 

Yacciniom  macrocarpon  202. 
Valerenylamidophenylmercaptan  284. 
Valeriansäure,  Prüf.  d.  käuflichen  165. 
Vanadate,  Verh.  beim  Schmelzen  a.  d. 

Luft  108. 
Yanadinit  109. 

Yanadinsäure,  electrol.  Verh.  102. 
Yanadinsalze,  techn.  Gew.  103. 
Yanadium,  electr.  Verh.  2. 
Yanadinmfluoride  108. 
Yanadiumsulfide  108. 
Yanillin,  Constitution  380. 
Yanillin,  physiol.  Wirk.  531. 
Yanillin,  Vorkommen,  künstliches  345. 
Yaaelin  120. 
Verbindung,  org.;  Zers.   durch  Zink- 

staub  122,  128. 
Vernickelung  86. 
Yesbinsänre  109. 
Yesbium  109. 

Yinylbromür,  Polymeris.  144. 
Yiolanilin,  Constitut.  446. 
Ynlpinsänre  534. 

Waldivin,  Darst.  und  Eigensch.  531. 

Wasser,  Best,  des  absorb.  0  7. 

Wasser,  Best,  der  org.  Subst.  117. 

Wasser,  Beinig.  des  Dest.  5. 

Wasser  und  Salzlösungen,  £inw.  anf 
Zn,  Pb,  du  6. 

Wasser,  spez.  Wärme  4,  5. 

Wasser,  Verh.  gegen  S  21. 

Wasseranalysen  8,  9. 

Wasserbildung  5. 

Wasserdampf,  Lösungsmittel  für  feste 
Körper  51. 

Wasserdampf,  Spectrum  4. 

Wasserglas  46. 

Wasserstoff,  Verh.  geg.  S  21. 

Wasserstoff,  Vorkommen  3;  -Entwick- 
lung 4. 

Wasserstoff  und  Cyan  54. 

Wasserstoff  und  Selen  26. 

Wasserstofibest.  in  den  Steinkohlen  1 14 


Wasserstofiflamme»  Speotmm  4. 

Wasserstofflinien  in  den  Spectren  der 
Gestirne  eto.  4. 

Wasserstoffsuperoxyd  9,  10. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Best.  20. 

Wasserstoffsuperoxyd  i.  d.  Luft  18. 

Wasserstoffsuperoxyd  und  £MnO^  10. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Verhalt,  gegen 
KJ  11. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Zersetz,  durch 
Alkalien  10,  11. 

Wasserstoffsuperoxydbildung  19,  20. 

Wasserstofftrioxyd  10. 

Weingeist  etc.,  Nachweis  von  Fuaelöl 
141. 

Weinfarbstoffe  551. 

Weinsäureäther,  Darst.  198,  Eigen- 
schaften 199. 

Weinsäureanhydride,  subsiitnirte,  Dar- 
stellung 199. 

Weinsaures  Eisen  187. 

Wismuth,  Erk.  neben  Pb,  Sb  und 
Hg  42. 

Wismuth,  Nachweis  43. 

Wismuth,  volum.  Best.  43. 

Wismuthbleiselenosulfid  43. 

Wismut^jodid,  Schmp.  und  Sdp.  1. 

Wismuthtrichlorür  81. 

Wolframate,  künstl.  kryst.  111. 

Wolframate,  Systematik  111. 

Wolframdioxybromid  14. 

Wolframdioxychlorid  14. 

Wolframsäuren  111. 

Wolframsäure,  electrol.  Verh.  102. 

Wolframsäureanhydrid  113. 

Xanthogensäure  140. 
Xanthogensäure,  antisept.  Wirk.  553. 
p-Xylendiamin  321. 
Xylenol  820. 
oi-m-Xylenol  321. 
p-Xylenolmethyläther  322. 
Xylidin  des  Handels,  Bestandth.  821. 
Xylidinferrocyanat  321. 
Xylidinsulfosäure,  BUd.  321. 
Xylochinon  328. 

m-  und  p-Xylol  aus  Gui^akharz  122. 
o-Xylol,  Trenn,  von  den  isomeren  320. 
p-Xylosuliamid,  Oxydat.  360. 

Tß  (Erdmetall),  Absorpt.-Spectrum  74. 
Ytterbinerde,  Eigenschaften  und  Salze, 
Nitrat,  Sulfate,  Biselenit,  Oxalat  76. 
Ytterbium,  Atomgew.  75. 
Ytterbiumspectrum  77. 
Yttrium  72;  Ya  und  Yß  72. 

Zimmtaldehyd ,  Bild,  bei  der  Fibrin- 

Pankreasverdauung  386. 
Zimmtalkohol,  Antisept.  386. 
Zimmtsäure,  Oxydation  371« 
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Zimmtaäure,  Synthese  876. 

Zink,  Verh.  geg.  POCl»  84. 

Zink,  Beat,  im  Zinkstanb  77. 

Zink,  molek.  Veränd.  104. 

Zink,  Prfif.  in  gerichtl.  Fällen  78. 

Zink,  Trenn.  Ton  Metall,  d.  Schwefel- 
ammongrappe  78. 

Zink,  Verh.  gegen  Wasser  und  Salsl. 
6,  78. 

Zink,  Vorkommen  79. 

Zinkbromid,  Darst.  78. 

Zinkchlorduromat  100. 

Zinkohlorid,  Absorption  von  Ammo- 
niak 78. 

Zinkchlorid,  Dampfd.  68. 

Zinkchlorid,  Verh.  geg.  0  und  S&are- 
anhydride  13. 

Zinkflnoxyyanadat  108. 

Zinkniekelieginingen  86. 

Zinkoxyd,  Darst  78. 

Zinkoxyd,  künstl.  kryst.  61. 

Qnkpermaoganat  79. 

Zinkphosphate  und  -arseniate  78. 

Zinkstanb  77. 

Zinksul&te  5. 

Zinkflulfochromit  99. 

Zinktitration  78. 

Zinkyesbiat  109. 

Zinn,  molek.  Ver&nd.  104. 


Zinn,  Trenn,  von  As  und  9b  IM. 
Zinnchlorid,  Beakt.  auf  Essiga.    and 

-Anhydrid  158. 
Zinnchloridammoniak  61. 
Zinnchlorür,  Dampfd.  68,  69. 
Zinnchlor&r  und  Ealiumehromaty  Ver- 
halten 104. 
Zinnchlorür,  Verh.  geg.  0  und  Sftnre- 

anhydride  13. 
Zinnoxydul,  kiyst.  104. 
Ziuns&ure,  Hydratwasser  5. 
Zirkon  104,  110. 
Zirkonerde  105. 
Zucker  der  Rosinen  486. 
Zneker,  Inversion  durch  CO*  486. 
Zuckerarten  der  Eaffeebeeren  482. 
Zuckerarten,  ihr  Verh.  geg,  Ca-  und 

Hg-Lösungen  483. 
Znckerbest.  neb.  Qlycose  und  Dextrin 

486. 
Zuekerbest.  mittelst  Cu-Lösung  484. 
Zuckergährung  545. 
Zuckerharne,  Löslichkeit  des  CuH)  ia 

denselben  552. 
Zuckerprobe  nach  Böttger  484. 
Zuckerspaltungen  482. 
Zundererze  86. 
Zweibasische ,    ungesättigte    Sotsb, 

Verh.  ihrer  Silbersalze  geg.  Jod  17i 
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